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Vorwort 

Die Absicht, ein Lehrbnch der theoretischen Elektro- 
chemie zu schreiben, und das auf rein thermodynamischer 
Grundlage, im Anschluß an mein Lehrbuch der mathema- 
tischen Chemie (Leipzig, J. A. Sarth, 1901], habe ich schon 
im Vorwort dieses letzteren Suches (Seite VIH) ausgesprochen. 
Ln Jahre 1902 wurde denn auch von mir der Text eines kurzen 
Lehrbuches ausgearbeitet, welchen ich meinen Vorlesungen an 
der Amsterdamer Universität zugrunde legte. Schon damals 
publizierte ich einige Sachen aus diesem Manuskripte i), aber 
erst im Jahre 1906 fand ich Zeit und Muße, die genannte Skizze 
einer neuen eingehenden Bearbeitung zu unterwerfen, wobei auch 
die Arbeiten der letzten Jahre berücksichtigt wurden. 

Es bestehen verschiedene gute Lehrbücher über Elektro- 
chemie, u. a. die von Lüpke, Le Slanc, Arrhenius, Nernst 
(Teil seiner »Theoretischen CShemie«), Ostwald (Teil seiner »All- 
gemeinen Chemie«) und Jahn, und obgleich mein Lehrbuch — 
was die theoretische Behandlung der verschiedenen Gegenstände 
betrifft — sich speziell den beiden letztem Autoren anschließt, 
so glaube ich doch mit der Bearbeitung dieses neuen Lehrbuches 
keine unnütze Arbeit geleistet zu haben. 



^ 1) Speziell: Über die Asymmetrie der Elektrokapillarktunre (1902), zitiert 

.«^ auf S. 281 dieses Lehrbuches; Über die Fotentialdififereiiz beim Teilungs- 

<^ gleichgewicht yon Elektrolyten (geschrieben im Jahre 1901, publiziert im 

Jahre 1903), zitiert auf S. 121 ; Über das elektromotorische Verhalten Ton Amal- 
gamen und Legierungen (1908) , zitiert auf S. 224. Später kam einiges aus 
meinen »Sechs Vorträgen« (Braunschweig, F. Vieweg, 1906) hinzu (siehe 
'> S. 109—119, geschrieben im Jahre 1905) , und die beiden Aufsätze über das 

^ Verteilungsgleichgewicht Tom Jahre 1907 [zitiert auf S. 124 und 128). Sodann 

i' ^ die noch nicht publizierten Untersuchungen über Verbindungen bei 

Metallen, welche ich auf S. 244—267 ausführlich wiedergab. 






VI Vorwort. 

Das Jahn sehe Lehrbuch ist nicht gerade kurz gefaßt; der 
Umfang schreckt leider yiele ab. Zumal der zweite Abschnitt 
über die Theorie der elektrolytischen Dissoziation, welcher fast 
die Hälfte des ganzen Werkes umfaßt, hätte entweder ganz 
fortgelassen oder doch jedenfalls stark verkürzt werden müssen. 
Sodann fand das im Buche angehäufte Material nicht immer 
eine einheitliche Bearbeitung. Die thermodynamische Be- 
handlung der verschiedenen Probleme erscheint oft einiger- 
maßen schwerfällig, was der Autor hätte vermeiden können, 
wenn er auch in formaler Hinsicht sich mehr der so durch- 
sichtigen Planckschen Behandlungsweise angeschlossen hätte. 

Dennoch enthalt das Werk sehr viel Gutes, und ich habe 
denn auch den »Grundriß« oft benutzt, speziell was das darin 
verarbeitete umfangreiche Material betrifft. 

Ich brauche kaum zu sagen, daß ich vollkommen einverstanden 
bin mit der von Jahn in so überzeugender Weise vertretenen 
Ansicht, daß die thermodynamischen Funktionen das Primäre 
sind, und der osmotische Druck nur einen sekundären Begriff ver- 
gegenwärtigt. [Siehe speziell Z. f. physik. Ch. 36, 459 — 460 
(1901); 41, 260—262 (1902); 50, 167—168 (1904); das Vor- 
wort zur zweiten Auflage des Grundrisses (1905); weiter Helm- 
holtz. Vorl. über Wärmetheorie, S. 325, und die Helmholtz- 
Biographie von Eönigsberger, 11, S. 298.] Schon in den 
Jahren 1894 — 1896 habe ich wiederholt diese Ansicht ver- 
teidigt (Z. f. physik. Gh. 15, 457; 18, 245 und besonders 19, 318), 
und in meinen »Sechs Yorträgen€ (1905—1906) bin ich darauf 
nochmals ausführlich zurückgekonmien (S. 17 — 36). 

Ebensowenig wie die Newton sehen 6ravitationsgesetze 
Folgerungen der Kepplerschen Gesetze genannt werden können, 
kann auch der osmotische Druck als eine primäre Größe be- 
trachtet werden, und wenn Bothmund auf S. 49 seines Buches 
über Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussung (1907) zu betonen 
versucht, »daß keine von den Methoden (des osmotischen Druckes, 
des ,Dampf druckest sogar, und des thermodynamischen Potentials) 
Anspruch darauf erheben kann, weiterzuführen, oder auf sicherer 
Grundlage zu ruhen als die beiden andern, und daß nur eine 



Vorwort. VIT 

yVerkennung' dieser Verhältnisse manche Forscher dazu führen 
könnte, dem osmotischen Druck als einer abgeleiteten 6röBe eine 
untergeordnete Bolle ,etwa' gegenüber dem thermodynamischen 
Potential zuzuweisen« — so ist das entschieden nicht stichhaltig. 

Wenn Kleinpeter in Ostwalds Annalen der Natur- 
philosophie (m, 387) sagt: »Kopernikus^ System ist heute allein 
einfacher als das von Ptolemäus, einen andern Vorzug hat es 
aber nicht«; und: »Nicht die Kategorien der Bichtigkeit oder Un- 
richtigkeit sind es demnach, die hier zur Geltung zu bringen sind, 
sondern die der größeren und kleineren Zweckmäßigkeit ...«, 
so erwidern wir darauf, daß dieser Standpunkt nicht der unserige 
ist. Wir betrachten das System des Kopernikus als einen 
Fortschritt gegen das ältere von Ptolomäus, und wir be- 
trachten die Bewegung der Erde um die Sonne als das Primäre, 
während z. B. die scheinbare Bewegung der Sonne um die 
Erde nur einer der vielen daraus abgeleiteten Begriffe ist. 
(Siehe auch Kohnstamms Bede: Transzendenteller Idealismus, 
21. Jan. 1907, S. 12.) 

Auch van der Waals hat sich in seinem trefflichen Auf- 
satze im Gedenkbuch für Kamerlingh Onnes (1904) in gleichem 
Sinne über diese Gegenstände ausgesprochen (siehe S. 78 — 79) 
und in Übereinstimmung hiermit u. a. die kalorischen Größen 
(verschiedene Wärmemengen) als die sekundären, die thermischen 
(Temperatur, Druck, Volumen usw.) als die primären Größen be- 
zeichnet. Dementsprechend ist es denn auch einleuchtend, daß 

z. B. in der bekannten Beziehung j°, = ^^ , wo K mit 

den thermodynamischen Potentialen zusammenhängt, nicht die 
Wärme Q als die primäre Größe betrachtet werden muß, woraus 
sich K durch Bückintegration bestimmen läßt; sondern daß es der 
Natur der Sache entspricht, die Größe JT als die primäre Größe zu 
betrachten, welche aus bekanntet thermischen Daten (mit Hilfe 
der Zustandsgieichung und der bekannten Ausdrücke für die 
Potentiale) leicht berechnet werden kann, und daraus die Wärme Q 
durch die obige Formel in diesen nämlichen thermischen Größen 
auszudrücken, üsw. usw. 



YHI Vorwort, 

Wie gesagt, treten im vorliegenden Lehrbuch hauptsächlich 
nur theoretische Gesichtspunkte in den Vordergrund, und ich 
habe mich dabei, was die thermodynamische Grundlage betrifft, 
den Arbeiten von Planck, Jahn, Ostwald, Luther u. a. an- 
geschlossen. Möge das Buch sich als brauchbar erweisen und 
sich wiederum Freunde erwerben I 

Hilversum, im August 1907. 
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Erstes Kapitel. 

Elektrische Einheiten. 

§ 1. Im elektromagnetischen (absoluten] Einheiten- 
system wird unter Einheit des Magnetismus (Polstärke] die- 
jenige Menge des Nordmagnetismus verstanden, welche, in einem 
Funkte konzentriert gedacht, eine gleiche, ebenfalls in einem 
Funkte angehäufte Menge Nordmagnetismus in der Entfernung 
Ton 1 cm mit der mechanischen Kraft von 1 Dyne abstößt. 

Zwei in dieser Einheit ausgedrückten (positiven oder negativen) 
Mengen Magnetismus ^i und fi2 werden alsdann in der Entfer- 
nung von rem, nach dem Coulombschen Gesetz, aufeinander 
eine in Dynen ausgedrückte Kraft F ausüben, gegeben durch: 

Die GröBe ft wird positiv gerechnet bei Nordmagnetismus, 
negativ dagegen bei Südmagnetismus. [Nordmagnetismus wird 
in demjenigen Pol der Magnetnadel vorausgesetzt, welcher nach 
Norden weist.] Fällt die Kraft F positiv aus (bei gleichnamigen 
Magnetismen), so hat man eine AbstoBung; fällt F dagegen 
negativ aus (bei ungleichnamigen Magnetismen), so ist die Kraft- 
wirkung eine Anziehung. 

Da F die Dimensionen g . cm . sec~^ hat, so wird — da bei 
iui = |ti3 = ju die GröBe /x = rFf* ist — die Einheit des Magne- 
tismus (auch >GauB< genannt] gegeben sein durch: 

[ju] = <p g*/« cm'/« sec~^ , 

wo (p ein gewisser Faktor ist. Denn der allgemeine Ausdruck 
F=X^ geht nur dann in i^= ^^ über, wenn /u, r und 
F in den oben angedeuteten Einheiten ausgedrückt 

Tan Laar, Elektroclieinie. 1 



Erstes Kapitel. 



sind. Im allgemeinen wird somit ju = ju^ = /uj gegeben sein 

-y-j , und folglich ist: 

wenn [)u], [l] und [F] die Einheiten resp. des Magnetismus, der 

Länge und der mechanischen Kraft sind. Substituieren wir jetzt 

• für [l] und [F] ihre Werte, so bekommen 

wir sogleich den obigen Ausdruck für |/i], 
wenn noch der Faktor A~V« durch q> er- 
setzt wird. 

§ 2. Einheit der Stromintensität. 
Diejenige Intensität wird als Einheit an- 
genommen, mit welcher ein elektrischer 
Strom sich in einer ebenen linearen ^) Kreis- 
bahn ndt Radius 1 cm fortbewegen 'muß, 
um auf die im Zentrum der Kreisbahn 
konzentrierte magnetische Einheit eine Kraft von 
2 TT Dynen in der Sichtung der magnetischen Kraft- 
linien auszuüben. 

Nach dem Biot-Savartschen Gesetz soll 
nämlich die Wirkung eines (linearen) Stromelementes 
ds (siehe Fig. 2] auf die in einem Punkte konzen- 
trierte magnetische Menge (x gegeben sein durch: 




Fig.l. 
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dF= ^ , ^ ds. 



Fig. 2. 



wenn Jdie Stromintensität, r der Abstand zwischen 
II und ds^ und q) der Winkel zwischen den Sich- 
tungen r und ds ist. 

Wenden wir das auf den von uns betrachteten 
Fall (siehe Fig. 1) an, so müssen wir über der ganzen 

zirkulären Strombahn integrieren. Wir bekommen dann, da (p 

überall = 90° ist, und r konstant bleibt: 



1) Der Ausdnick »linear« bedeutet liier: ohne Dicke. So auch in 
der Folge. 
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Ist also fi = 1, r = ly J=ly so wird jF'= 27t, und damit 
ist die oben gegebene Definition für die Intensitätseinheit ge- 
rechtfertigt. 

Statt einer ebenen Kreisbahn würde man auch eine un- 
begrenzte (lineare} geradlinige Strombahn betrachten können, 
um die Einheit der Stromstärke zu definieren. 

Bechnet man nämlich s positiv von nach unten (siehe 
Fig. 2), und ebenfalls von nach oben, so hat man offenbar für 
die Gesamtwirkung: 



Nun ist 8 = a cotq>, folglich ds = r-y- dq>; weiter ist 

r «: -; — , wenn a die Entfernung zwischen u und der Strom- 
sm^)' ^ ^ 

bahn ist Dadurch wird: 

F= I smq>dq) = — - (cosO — cos|^ tt) , 

d. h.: 

a 

Ist also fi = ly a = 1, J= 1, so wird J^= 2, statt 27t 
im Falle einer Kreisbahn. 

Die Kraft, ausgeübt auf eine in einem Punkte konzentrierte 
magnetische Menge = 1 GauB, in der Entfernung von 1 cm 
von der geradlinigen Strombahn, muB somit = 2 Dynen sein, 
damit die Stromintensität die Einheit sei. 

Aus den Formeln jF'= ^ oder F= — -. wo jetzt alle 

Größen in absoluten Einheiten ausgedrückt sind, geht hervor 

J= p — oder «7 = -^—; deshalb hat man für die Einheit der 

Stromintensität (F= 2/r, resp. 2 Dynen): 

[i\ = qp-i g>/« cmV« sec-^ . 



Diese Einheit hat also die Dimensionen von jP/*, während die 
magnetische Einheit (siehe § 1) die Dimensionen von l X F^f* hat. 



4 Erstes Kapitel. 

In der praktischen Elektrizitätslehre wird jedoch die oben 
definierte absolute Einheit der Stromstärke nicht gebraucht, weil 
die aus derselben hergeleiteten Einheiten der elektrischen Spannung 
und des Widerstandes (siehe unten) viel zu klein werden. Nehmen 
wir darum als Längeneinheit nicht 1cm, sondern 10^ cm, als 
Masseneinheit nicht 1 g, sondern 10-^^ g^), so wird die neue Einheit 
der Stromintensität 10-"/« x 10^^* = lO-^-mal die ursprüngliche. 
Man nennt dieselbe Ampere, und es ist: 

1 Ampfere==»10-i[t]. 

Die damit tibereinstimmende praktische Einheit des Magnetismus 
würde = 10-"/«x 10^/' = 108|>] sein. 

§3. Einheit der Elektrizität Diejenige Menge Elektrizität 
wird als Einheit angenommen, welche mit einem Strom von der 
Intensität 1 in 1 Sek. durch einen Querschnitt der Strombahn 
fließt. 

Dieses ist in Übereinstimmung mit der bekannten Beziehung: 

worin jetzt «7, t und e alle in absoluten Einheiten ausgedrückt 
sind. Die Elektrizitätseinheit ist somit gegeben durch: 

[e] = y-^ g^^ cmV«. 

Nimmt man als praktische Einheit der Stromintensität 1 Am- 
pere, so wird auch die damit übereinstimmende praktische Elek- 
trizitätseinheit, Coulomb genannt, == 10-^ absolute Einheiten, 

also * 

1 Coulomb = 10-^ [e] . 

§ 4. Einheit der elektrischen Spannung (des Potentials 
oder der elektromotorischen Kraft]. Man nimmt diejenige 
Spannung als Einheit an, welche mit einer Stromintensität = 1 
in 1 Sek. einen Stromeffekt (Joule-Wärme) von 1 Erg liefert. 

Das hängt zusammen mit der Beziehung: 

Q = /fXe^JX Jx tj 

1) Gauß und Weber hatten als Einheiten statt g und cm, mg und 
mm angenommen. 
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in welcher J^ J, t^ e und Q alsdann alle in absoluten Einheiten 
ausgedrückt sind. 

Nach obiger Gleichung ist ^ = — , folglich ist, da die 
Dimensionen von = g.cm^sec"^ sind: 

[J]^= (p gVa cm'/« sec^ . 

Man hätte die Spannungseinheit oder Einheit des Potentials 
auch definieren können aus der Beziehung: 

so daß die Spannungseinheit auch diejenige ist, wobei die Arbeit, 
erfordert um die Elektrizitätsmenge 1 auf diese Spannung (Po- 
tential) zu bringen, = 1 Erg ist. 

Wird J in Amperes ausgedrückt, also e in Coulombs, so 
müssen J und Q in den damit übereinstimmenden praktischen 
Einheiten ausgedrückt werden, d. h. ^ in Volts und Q in 
Joule s. Nach den soeben angegebenen Dimensionen wird die 
neue Spannungseinheit 10""/« x 10"/* = 10^ absolute Einheiten 
enthalten, und man hat: 

1 Volt = 108[^. 

Und aus Q ^= JxJxt geht dann weiter hervor, daB das Joule 
= 108 X 10-1 = 107 absolute Einheiten (Ergs) ist, so daß: 

1 Joule = 1 Volt-Ampfere-Sekunde = 1 Watt-Sekunde = 10^ Ergs. 

Ein Yolt-Amp^re wird nämlich auch Watt genannt. 

Ostwald hat neben dem Joule noch eine lO'-mal gröBere 
Einheit eingeführt, welche er Kilojoule nannte (durch J be- 
zeichnet). 

§ 5. Einheit des Widerstandes. Derjenige Widerstand wird 
ab Einheit angenommen, welcher mit einer Spannung = 1 eine 
Stromintensität = 1 gibt. 

Nach dem Ohmschen Gesetze hat man nämlich: 

j- ^ 
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WO jetzt J^ J und W alle in absoluten Einheiten ausgedrückt 

sind ^). 

Was die Dimensionen von W betrifft, so hat man, da Tr= ^ 

ist: 

[w] = y ^ cm . sec-^ . 

Wird J in Volts ausgedrückt, J in Amperes, so wird die damit 

übereinstimmende praktische Einheit des Widerstandes — Ohm 

10» 
genannt — = Jci^ = 10* absolute Einheiten, und man hat also: 

1 Ohm = 10» [w]. 

Nach dem Seichsgesetz vom 1. Juni 1898 ist das Ohm gleich 
dem Widerstände einer Quecksilbersäule bei 0^ von 1 qmm 
Durchschnitt und 106,3 cm Länge ^j, d. h.: 

1 Ohm = 1,063 Siemens. 

[Denn es bezieht sich 1 Siemens auf eine Quecksilbersäule 
von 1 qmm Durchschnitt und 1 m Länge (bei 0^).] 

G. Wiedemann') bestimmte nämlich den Wert des Ohm 
mit großer Genauigkeit zu: 

1 Ohm = 1,06265 (± 0,00022) Siemens. 

Nach dieser Bestimmung ist gesetzlich 1,063 Siemens für das 
Ohm festgestellt^). 

§ 6. Einheit der Kapazität. Man nimmt diejenige Kapazi- 
tät als Einheit an, wobei eine Fläche, mit der Elektrizitätsmenge 1 



1) Was die Reihenfolge der venchiedenen Einheiten betrifft, so hätte 
man auch erst W aus Q « J^Wt herleiten können, und nachher ^ aas: 

2) Diese Säule wiegt also 13,6966 x 1,063 « 14,4621 g. 

3) Wied. Ann. 42, 227 and 426 (1891). 

4) In England ist durch ein Gesetz yom 23. August 1894 als Standard- 
Widerstandsmaß gesetzlich verpflichtend gestellt ein bestimmter Draht yon 
einer Platinlegienmg, welcher von der Board of Trade aufbewahrt wird. 
Doch ist das Queoksilber-Standard-Ohm später durch den ermächtigten Eng- 
lischen Ausschuß übernommen. 
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beladen, das Potential 1 bekommt (alle andern sich im Felde be- 
findenden Leiter zur Erde abgeleitet). 
Dann sind in: 

e, V und C alle in absoluten Einheiten ausgedrückt, und man 
hat: 

[c\ = y-^ cm~^ sec^ . 

Die praktische Einheit, mit Coulombs und Volts übereinstimmend, 
ist folglich = 10~^ absolute Einheiten und wird Farad genannt; 
also: 

1 Farad = IQ-» [c\ 

Die Kapazitäten der gewöhnlich gebrauchten Leiter und Konden- 
satoren sind meist von der Ordnung 10'® Farad (Mikrofarad). 

Bemerkung. Von den genannten praktischen Einheiten sind 
als Vielfache die 10<^ fache gebräuchlich (Meg-Ohms, Megar 
Volts, etc.) und als Teüe der 10-» und 10-« Teü (z. B. 1 MiUi- 
volt = 10-« Volt, 1 Mikrovolt = 10-« Volt). 

§ 7. Elektrostatisches Einheitensystem. Die Elektrizitäts- 
einheit wurde oben in § 3 aus der Litensitätseinheit, d. h. elektro- 
magnetisch deduziert. Man kann die Elektrizitätsmengen jedoch 
auch elektrostatisch messen, wenn man nämlich ausgeht von 
dem Coulombschen Gesetz in der Form: 

TP ^^ 

ganz analog an der Bestimmung der Einheit des Magnetismus 
(siehe § 1). 

Die elektrostatische Elektrizitätseinheit ist somit die- 
jenige positive Elektrizitätsmenge, welche auf eine gleichnamige 
(beide in einem Punkte konzentriert gedacht) in der Entfernung 
von 1 cm eine abstoßende Kraft = 1 Dyne ausübt. 

Da mit cj = e2 = e hervorgeht e = rF^^ so sind die Dimen- 
sionen der elektrostatisch gemessenen Elektrizitätseinheit die näm- 
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liehen wie die der elektromagnetiBch gemessenen Einheit des 
Magnetismus, nämlich: 

[ßg] = cp' gV« cm*/« sec-^ , 

wo q>' wiederum ein gewisser Paktor ist (siehe § 1). 

Vergleicht man hiermit die elektromagnetisch gemessene Ellek- 

trizitätseinheit, nämlich: 

[e] = y-i gV« cmV«, 
so erkennt man, daß: 

M = M X yy' cm ■ sec* 

ist, und daß somit das Verhältnis der elektrostatischen Einheit 
zu der elektromagnetischen die Dimensionen einer Geschwindig- 
keit hat. 

Ist nun F der Zahlenwert dieser Geschwindigkeit (welcher 
also mit den Dimensionen der Geschwindigkeit umgekehrt propor- 
tional ist)^), so ist ofEenbar: 



Man hat die Größe V auf verschiedenen Wegen bestimmt. 
Weber und K Kohlrausch bestimmten eine nämliche Elek- 
trizitätsmenge sowohl elektrostatisch wie elektromagnetisch. 
Sir William Thomson (Lord Kelvin) und James Clark 
Maxwell taten dasselbe mit der Messung eines Potentials, 
während Ayrton, Perry und James Thomson eine Kapazi- 
tät auf zwei verschiedenen Wege bestimmten. Und alle fanden 

rund: 

F=3xlO^Mcm--^sec)'), 

d. i. die Lichtgeschwindigkeit, womit sich auch die Ände- 
rung des elektromagnetischen Zustandes im Felde ausbreitet. 

Die absolute elektrostatische Elektrizitätseinheit ist folglich 
= -J--10-^ö absolute elektromagnetische Einheiten, d.h. =-J"10-* 
Coulombs. 



1) Dieser Zahlenwert wird somit = (y y')"^ (cm-i sec) sein, wo die 
Großen tp und 9' von den eingeführten mechanischen Einheiten g, cm, seo 
unabhängig sind. 

2} D. h. wird z. B. statt 1 cm als Längeneinheit 1 mm gebraucht, so wird 
r=:3XlO"; etc. 
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W ß 

Da Q = Jxe^ Q = JiWt = e^— und C = -~i8t, so hat 

man offenbar: 

[z/J = [J] X 7; [w,] = [w] X F2; [cj = [c] : F^. 

Die absolute elektrostatische Einheit des Potentials ist daher 
= 3 X 10^® absolute elektromagnetische Einheiten oder = 3 X 10' = 
= 300 Volts. 

§ 8. Beziehung zwischen Jonles und g-Kalorien. Nach 
Eowland ist 1 g-Kal. = 42570 g-cm(45° nördl. Breite) = 
= 41,74 X 10« Ergs X). Und da 1 Joule = 10^ Ergs ist (siehe 
oben), und 1 Erg = 0,02396 x 10-« g-Kal., so ist auch : 

1 Joule = 0,2396 g-Kal., 

und umgekehrt: 

1 g-Kal. = 4,174 Joule. 



§ 9. B in Ergs und in g-Kalorien. Nach Morley') be- 
trägt die Dichte des Ei bei 0^ und Atmosphäxendruck (45°) : 

1 ccm ffj = 89,873 (± 0,0027) X 10-« g (45°) . 

1 g H^ nimmt also unter normalen Umständen ein Volumen 
ein: 

t^o = 8^ = 11127ccm(45°). 

Weiter ist p^^ der Atmosphärendruck bei 45°: 

Po = 1,0132» X 10« Dynen pro qcm (45°). 
SchlieBlich ist a bei H^ nach Kamerlingh Onnes'): 

a = 0,0036612 .ITo=^ = 273,13] . 



1) Der benutzte Wert yon g ist 980,6934. (Siehe u. A. Morley, 
Z. f. physik. Gh. 20, S. 98.) 

2) Z. f. physik. Gh. 80, S. 271. 

3) Gomm. Leiden Nr. 60 und 71 ; Y. E. A. v. W. Amsterdam 24. Okt. 1900, 
S. 315; 6. Aug. 1901, S. 130. Der von Onnes gefundene Wert 0,0036627 

wurde noch für die Differenz der Werte —^ bei 0° und 100® korrigiert. Nach 

Morley ist a « 0,003661 (l, c, 8. 247); nach Schalkwijk » 0,0036618. 
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Man hat somit für 1 g-Mol. flj = 2,0152 g^): 
R = 2,0152 X 0,0036612 x 1,0132» X 10« x 11127 x 0,9994 ») 

Ergs, oder: 

JZ = 83,13x10« Ergs»). 

Und da 1 g-Kal. = 41,74 x 10« Ergs ist, so ist R in g-KaL : 

U= 1,991 Gr. Kai.*). 
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Die Stromleitung in Elektrolyten. 

§ 1. Wanderung der Ionen. Wir denken uns den einfachen 
Fall, daß ein Strom z.B. eine wässrige Lösung von CUSO4 zwischen 
Kupferelektroden durchsetzt (Fig. 3). 

Anode Kaxhode 






u, ^ ^ ^ _ -"' 



Fig. 3. 

.. .. 

Sei n die Anzahl g-Aq. (1 g-Aq. ^= ^OuS04, weil Ou 
zweiwertig ist) des gelösten Salzes in 1 ccm, a der Dissoziations- 
grad, so sind in 1 ccm vorhanden: 

.. .. 

an g-Aq. Cu-Ionen; an g-Aq. S04-Ionen. 

.. 

Jedes g-Aq.-Ion trägt bekanntlich nach dem Faradayschen 
Gresetz eine ganz bestimmte Elektrizitätsmenge € mit 

Nun besteht der Mechanismus der Stromleitung im Folgen- 
den. Von der Anode (wo der Strom eintritt) bewegen sich 

1) Siehe Morley, 1. e. S. 456. [H^ = 32 : 15,879]. 

2) Eb muß nämlich noch mit (1+a) (1 — b) « (1 + 0,0003) (1— 0,0009) «= 
= 1 — 0,0006 multipliziert werden. 

3) Ohne Berücksichtigung des Faktors 0,9994 wird 83,18 gefunden. 
(Kernst nimmt 83,2 an). 

4) Der von Kernst angegebene Wert 1,985 ist also um 0,3X 2U niedrig. 
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Cu-Ionen aus der Lösung in der Eichtung der Kathode (wo 
der Strom austritt) mit einer Geschwindigkeit von t^ cm pro 
Sek. Die an der Kathode ankommenden Cu-Ionen werden dort 
niedergeschlagen und entladen. Aber weil an der Anode 
jetzt eine äquivalente Menge SO4 -Ionen freigekommen ist, so 
werden von der Substanz der Anode wiederum ebensoviele ge- 
ladene Cu-Ionen in die Lösung getrieben werden. Dieselben 
werden ihrerseits sich aufs neue nach der Kathode hin bewegen; 
etc. etc. Zu gleicher Zeit jedoch bewegen sich S04-Ionen von 
der Kathode nach der Anode mit einer Geschwindigkeit 2^3. Die 
korrespondierenden, an der Ejithode frei werdenden Cu-Ionen 
werden dort niedergeschlagen und entladen. Die S04-Ionen, 
welche an der Anode ankommen, werden wiederum neue ge- 
ladene Cu-Ionen aus der Substanz der Anode freimachen; etc. etc. 

Das Besultat aller dieser Wanderungen ist nun folgendes. 

An der Anode: 

Gewinn an CUSO4: anti^ g'-^i- V^^ ^S^^- 

An der Kathode: 

Verlust an CUSO4: awt^j g-Aq. pro Sek. 

Aber überdies verliert die Anode selbst pro Sek. an[tii +2^2) 
g-Aq. an Cu, welches in der Form von geladenen Cu-Ionen 
in die Lösung getrieben wird. Und gewinnt die Kathode 
ebenso an{tii-['ti^) g-Aq. Cu, welches darauf niedergeschlagen 
wird und sich entladet. 

An der Anode wird die CuS04-Lösung somit fortwährend 
konzentrierter, während dieselbe an der Kathode fortwährend 
verdünnter wird. Die Konzentrationsänderungen sind also stets 
der Richtung des Stromes entgegengerichtet: wo der Strom ein- 
tritt, vermehrt sich die Menge CUSO4; wo der Strom austritt, 
vermindert sich dieselbe. 

Da sich die positiv geladenen Ionen zu der Kathode hin 
bewegen, werden sie auch Kationen; die negativen Ionen, 
welche sich nach der Anode bewegen, Anionen genannt. 

Durch das Auftreten von mancherlei Neben- oder sekundären 
Erscheinungen wird der Mechanismus der Stromleitung bald ein- 
facher, bald komplizierter sein; aber der Hauptsache nach ge- 
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schiebt zwischen »unpolarisierbaren« Elektroden, d. h. solchen, 

■• 

welche zufolge des Stromes in ihrem Wesen keine Änderungen 
erfahren, dasjenige, was oben klargelegt ist. 

§ 2. Berechnung der Stromintensität. Wir werden jetzt 
die Intensität des den Elektrolyten durchsetzenden Stromes in 
zweierlei Weise berechnen. Wir setzen wiederum den Fall von 
CUSO4 zwischen Kupferelektroden (oder ZnS04 zwischen Zn- 
Elektroden, etc.) voraus, und lassen etwaige Eonzentrations- 
änderungen, welche nach dem Vorhergehenden eintreten müssen, 
unberücksichtigt, weil diese Änderungen sich auf die Nähe der 
Elektroden beschränken und im Innern des Elektrolyten, in einiger 
Entfernung von den Elektroden, unmerklich sind. 

Nach dem Ohm sehen Gesetze ist nun: 

•^=4' (1^ 

wo /1 die Potentialdifferenz zwischen den Elektroden ist, und W 
der totale Widerstand des Elektrolyten. Wenn das Elektrolyten- 
gefäß überall den gleichen Durchschnitt a hat, so kann für den 
Widerstand W geschrieben werden: 

wenn / die Länge des Gefäßes ist. Wir bekommen dann: 

l w ^ 

wo w der »spezifische« Widerstand des Elektrolyten ge- 
nannt wird, welcher also für das ganze Gefäß unveränderlich 
vorausgesetzt wird. 

Sind jedoch a und w von Stelle zu Stelle verschieden, so 
muß statt l geschrieben werden dx, und statt J die jetzt auch 

von Stelle zu Stelle verschiedene Größe ^ t— dx, A.h. der Abfall 

hx ' 

des Potentials F zwischen den Endpunkten der betrachteten Strecke 

dx. Alsdann wird: 

j-=_:^|r (2) 
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Da «7 in der Strombalin überall den nämlichen Wert hat, • 
so ist dieser aus Formel (1), welche für die ganze Strombahn 
zwischen den Elektroden gilt, zu entnehmen, und können wir 

aus (2) die Größe — — für jeden Punkt der Strombahn im 

Elektrolyten berechnen, a« und Wx müssen dann natürlich in 
ihrer Abhängigkeit von x bekannt sein. 

Aus (2) geht noch hervor, daß bei konstantem w der 

Potentialabfall — — mit a« umgekehrt proportional ist. Je größer 

der Durchschnitt, je geringer der Abfall des Potentials. Ist 

jedoch G konstant, so wird — t— mit w^ direkt proportional 

X 

sein, d. h. an Stellen mit größerem spezifischen Widerstand wird 
bei gleichem Durchschnitt auch die Abnahme des Potentials 

größer sein — bekannte Tatsachen. 

ÖF 
Schreiben wir zur Abkürzung J» statt — -r— , und führen 

0«Z/ 

wir statt «?« die reziproke Größe A« = das spezifische 

Leitvermögen des Elektrolyten an der betreffenden Stelle — 
ein, so wird (2): 

J=zjg^axi.x (2a) 

Gehen vnr jetzt noch einen Schritt weiter. Setzen wir nämlich 

mit Kohlrausch (1877): 

X = n^ , 

.. 

wenn n die Anzahl g-Aq. des Elektrolyten in 1 ccm ist, und 

nennen ^ das Äquivalent-Leitvermögen des Elektrolyten. 

Alsdann geht (2a) über in: 

J=JxOxnny (3) 

wo ^ geschrieben ist statt jUa-, weil in der Folge vorausgesetzt 
wird, daß /^(und auch n) zwischen den beiden Elektroden überall 
den nämlichen Wert besitzt. 

In dieser Formel ist sozusagen die Idee verkörperlicht, daß 
die Moleküle des gelösten Elektrolyten als solche die Strom- 
leitung bedingen, und nicht die einzelnen Ionen. Nur ist l durch 
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nfi ersetzt, so daß ^ im gewissen Sinne von der Konzentration 
unabhängig geworden ist, zumal in sehr verdünnten Lösungen. 
Denn sind in solchen Lösungen z. B. 2 g-Mol. CUSO4 pro 1 
gelöst statt 1 g-MoL, so wird das spezifische Leitvermögen X 
des Elektrolyten zwar zweimal größer geworden sein, aber, das 
Äquivalent-Leitvermögen fi, d.h. das Leitvermögen, welchem 
1 g-Aq. zukommt, wird nahezu unverändert geblieben sein. 

Nun entdeckte Kohlrausch, daß in solchen hochverdünnten 
Lösungen jedem der beiden Ionen ein ganz bestimmtes Teil- 
Leitvermögen (»Beweglichkeit«) zukommt, und er schrieb dem- 
nach (fii bezieht sich auf die Kationen, fi^ auf die Anionen}: 

/* = ^1 + ^2 , 
wodurch imsere Gleichung (3) übergeht in: 

J= J^a^njf^i 4-iU2) (4) 

So ist z. B. in äußerst verdünnten KCl-, NaCl- und E^NO^- 
Lösungen (ausgedrückt in Ohms"^): 

iWKci = 130,1 fiK = fii = 64,7 fici = f/j = 65,4 
it<N»a = 109,0 |MNa = jWi = 43,6 ^tici = i"j = 65,4 
it'KNo, = 126,5 jUK = i"! = 64,7 juko, = /"i = 61,8. 

Das ist der Satz von der unabhängigen Beweglichkeit der 
Ionen in unendlicher Verdünnung. 

Ob also das K-Ion an Cl gebunden ist oder an NO3 etc., 
wir finden in beiden Fällen ^k = 64,7 (Ohms"*). Für /ici finden 
wir stets 65,4, sei es daß Cl an K oder an Na etc. gebunden ist. 

Es repräsentiert dieses somit den Standpunkt der voll- 
kommenen Dissoziation der Elektroljte in imendlich ver- 
dünnten Lösimgen, nach der neueren Auffassung der »elektro- 
lytischen Dissoziationstheorie« von Arrhenius (1887). 

und nach dieser letzteren Theorie ist es nun ebenfalls 
erklärlich, daß weder fi, noch ft^ und ^2 ^on der Konzentration 
unabhängig sind, sondern mit steigender Konzentration allmählich 
abnehmen, und ebenfalls, daß in nicht sehr verdünnten Lösungen 
das Gesetz von der unabhängigen lonenwanderung nicht mehr 
genau zutrifft. Denn ist a der Dissoziationsgrad eines Elektro- 
lyten in nicht unendlich verdünnter Lösung, so sind nicht n 
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g-Aq. Ionen in 1 ccm, sondern nur an, so daß nfi^ und n^^ 
durch atifii und aufi'i ersetzt werden müssen. Und da a fort- 
während abnimmt mit zunehmender Konzentration , so werden 
auch afi'i und afii beständig abnehmen, wobei es einleuchtend 
ist, daB wenn bei einer gewissen Konzentration die Werte von a 
bei verschiedenen Elektrolyten ungleich sind, der Wert von z. B. 
(afi')ci bei NaCl nicht demjenigen von (afi')(ji bei KCl gleich 
zu sein braucht. 

So fand Kohlrausch z. B., daß bei den Chloriden, Nitraten 
und Jodaten von K, Na und Li das Gesetz von der unabhängigen 
Beweglichkeit nicht mehr zutriJGEt, wenn die Lösungen konzen- 
trierter als 0,002-normal sind. 

Aber nicht nur a ändert sich mit der Konzentration, sondern 
auch in den Ausdrücken a^i und a/uj die Größen fi[ und f/j 
selber, nämlich durch die veränderte Geschwindigkeit der Ionen 
zufolge des zu- oder abnehmenden Beibungswiderstandes 
[welche G^schwindigkeitsänderung in einer KCl-Lösung wiederum 
etwas anders sein wird, wie in einer NaCl-Lösung z. B.], sei es 
auch, daß in den meisten Fällen dieser letztere Einfluß viel 
geringer sein wird als der der Veränderlichkeit von a. Immerhin 
wird es sehr schwer sein, diese beiden Einflüsse zu trennen, zumal 
darum, weil es bis jetzt noch keine einzige sichere Methode gibt, 
den Wert des Dissoziationsgrades a genau zu bestimmen. 

Es wird darum in vielen Fällen angemessen sein, die »elek- 
troly tischen« Beweglichkeiten g^i und /u^ als solche zu be- 
trachten, ohne auf irgend eine spezielle Dissoziationstheorie ein- 
zugehen, wie das in Formel (4) zum Ausdruck kommt. 

Stellen wir uns jedoch auf den Boden der Dissoziations- 
theorie, so muß (4) ersetzt werden durch: 

J = Jx0xccn{gx\ + fiij) , (5) 

wo jetzt /ui und fi^ die wahren lonenbeweglichkeiten sind, nur 
noch von den veränderlichen Beibungswiderständen bei verschie- 
denen Konzentrationen abhängig. 

Es braucht wohl kaum der Erwähnung, daß die Größen a 
und fi' sich jedesmal nur auf ein ganz spezielles Lösungsmittel, 
meist Wasser, beziehen. In andern Lösungsmitteln, z. B. Alkohol 
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oder Alkohol-Wassergemischen, werden die Werte von a und /x' 
ganz andere sein. 

Vergleichen wir (3) mit (5), so ist also: 

Bei unendlicher Verdünnung [c = 0) ist folglich (a = 1): 
Man hat demnach: 

nach welcher Gleichung a zu bestimmen wäre, falls (/ii)o = i^i 
und (jU2]o = ^2 gesetzt werden könnte. Denn alsdann würde (6) 
übergehen in die Arrheniussche Beziehung: 

Aber da wir oben gesehen haben, daß zufolge veränderter 
Beibungsumstände |Uo nicht = ^u'ist, so ist die oft benutzte einfache 

Beziehung a = — jedenfalls ungenau, und es wird nicht erlaubt 

sein, daraus a zu bestimmen. Nur wenn die Werte von ^[ -\- f^i 
bei jeder Konzentration genau bekannt wären — was bis jetzt 
nicht der Fall ist — so würde man ein Mittel haben zur Be- 
stimmung von a. umgekehrt würde man f/i -f- f/2 berechnen 
können, falls a auf anderem unabhängigen Wege bestimmt 
werden könnte > — was bis jetzt ebensowenig der Fall ist. 

§ 3. Berechnung der absoluten Geschwindigkeiten ui 
and ti^. Wir berechnen jetzt in zweiter Linie die Stromintensität 
aus den beiden »absoluten« Geschwindigkeiten tii und U2 (siehe 

§1). 

Durch einen Querschnitt a« der Strombahn wandern nämlich 

in entgegengesetzter Bichtung in 1 Sekunde: 

Ox'antti g-Aq. Kation; a^-anus g-Aq. Anion, 

mitführend: 

Ox-aniCie Coulombs positive Elektrizität 
Cx'anii^B » negative » 



oder: 
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Man hat demnach für «7: 

J ^=z Bo^. an («1 + t<a) (7) 

Durch Yergleichung von (ö) und (7) folgt nun sogleich: 



/l= 


e 


«1 


iui = 


e 


Mj 



«1 = — R 

und 



1 • 



(8) 



Nach diesen Beziehungen kann man die »Beweglichkeiten« /ui 
und /U2 aus den absoluten Geschwindigkeiten berechnen, und um- 
gekehrt 

Soistz.B.bei J5r/ii = 318, und da (siehe §4)- = 1,036x10-5 

c 

ist, so berechnet man u^ = 0,00329, wenn ^^^ = 1 Volt. Bei 
einem Potentialunterschied von 1 Yolt zwischen zwei 1 cm ent- 
fernten Durchschnitten der Strombahn werden also die H-Ionen 
mit einer Geschwindigkeit von nur 0,033 mm pro Sek. nach der 
Kathode hin getrieben. Das ist in einer Minute kaum 2 mm. 
Und bei niedrigeren Werten von Jxy und bei anderen Ionen, wo 
die ^- Werte alle kleiner sind als bei JET, wird diese Geschwindig- 
keit noch viel geringer sein. 

§ 4. Bereehnnng der Grofie £• Die genaue Kenntnis dieser 
GröBe, welche angibt, wieviel Elektrizitätseinheiten an jedem g- 
Aq.-Ion gebunden sind (an 1 g-Ion Ol' £ Coulombs, an ^ g- 
lon Cu" ebenfalls s Coulombs, etc.) ist für sehr viele elektroche- 
mische Berechungen notwendig. 

Man kann e und — folgenderweise berechnen. Ein Strom von 

€ 

1 Ampfere fällt in 1 Sek. in einer verdünnten AgNOs-Lösung auf 
der Kathode 0,0011180 g Silber. Das ist das sogenannte elek- 
trochemische Äquivalent; es ist neuerdings von van Dyk^) 
in sehr genauer Weise aufs neue bestimmt. Seine Zahl 0,0011180 
schließt sich vollkommen früheren Bestimmungen an. 



1) Arch. Nderl. 1906. 

▼an Lftftr, EUktroehemie. 
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Nun ist nach den neuesten Bestimmungen das Aquivalent- 
gewicht des Sübers = 107,89 (statt 107,938), und wir finden folg- 
lich, daß ein Strom von 1 Ampere pro sek 0,0011180 : 107,89 
= 1,036x10-'^ g-Äq. Silber fällt. Wegen des Faraday sehen 
Gesetzes werden also auch 1,036 x 10~* g-Aq. von jedem beliebigen 
Ion unter diesen Umständen gefällt. Da nun mit einem Strom 
von 1 Ampere in 1 Sek. 1 Coulomb Elektrizität transportiert wird, 
so schließen wir daraus, daß an 1,036 X 10"* g-Aq. 1 Cou- 
lomb gebunden ist. An 1 g-Aq. ist somit gebimden 10^: 
1,036 = 96 530 Coulombs, und wir haben also: 

6 = 96 530; - = 1,036 x 10-^ 

— — — ^— e ^ 

§ 5. Berechnmig von fii and fi, ans den ÜberfUinings- 
zahlen. Es fragt sich jetzt, wie können wir die elektrolytischen 
Beweglichkeiten ju^ = af/i und /U) = a|U2 der einzelnen Ionen 
aus das G-esamt-Aquivalentleitvermögen fi (nur dieses kann ver- 
suchlich bestimmt werden, und nicht /u^ und fi^ einzeln] berechnen? 
Die Antwort gab Kohlrausch im Jahre 1876. 

Aus unserer Gleichung (8] geht nämlich hervor: 



so daß: 






W1+W2 Wj+Wj 

ist. Denn: /uj + fij = /i. 
Schreiben wir nun: 

= n; j = 1 — w, 



l/j +«^2 tCi+U^ 

so hat man: 

i^i = (1—^) jti ; ^^ = nii (9) 

Hierin können nun leicht die Größen n und 1 — n — es sind 
das die sogenannten Überführungs- oder Wanderungszahlen 
(Hittorf 1853 — 1859) — versuchlich bestimmt werden. Nach 

dem, was in § 1 auseinandergesetzt wurde, ist nämlich n= — ; — , 

Wj -p Wj 
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d. h. die Überführungszahl des Anions, zu berechnen aus dem Ver- 
hältnis des Verlustes an z. B. CUSO4 in der Nähe der Kathode imd 
des darauf niedergeschlagenen Kupfers, beide während einer belie- 
bigen, doch gleichen Zeit. Denn die erste Menge ist proportional 
anu2f die zweite proportional an («^ + ^)- 

So fand Hittorf z.B. nach einigen Stunden bei einer CUSO4- 
Lösung an der Kathode in einem gewissen Volumen einen Verlust 
von 0,2646 g CuO, äquivalent mit 0,2114 g Cu, während auf die 
Kathode 0,2955 g Ou gefällt wurden. Für n wird demnach ge- 
funden: 

«1 +«s 0,2955 "''^°* 

In ähnlicher Weise wird bei KCl gefanden n = 0,503. Aus 
dem Aquiyalentleityermögen einer 0,001-normalen KOl-Lösung 
bei 18^, nämlich 127,34, kann man dann berechnen: 

juci = n^KCi = 0,503 . 127,34 = 64,05. 

Für fiK findet man alsdann durch Abziehen 63,29. 

Die meisten überfühmngszahlen zeigen eine Zunahme mit 
wachsender Konzentration. Da nun sowohl /ij = a^i wie ^2 = ^^^2 
mit zunehmender Konzentration abnehmen, so geht aus dem An- 
wachs von n hervor, daB die Beweglichkeit des Kations /u^ rela- 
tiv stärker durch die Konzentrationszunahme verkleinert wird. 

Denn aus n = 1 : 1 1 + — j = 1 : jl -}- — j folgt, daß wenn n zu- 
nimmt, das Verhältnis — abnehmen muß. 

Nur bei wenigen Elektrolyten vrird n nahezu konstant ge- 
funden. Dies ist z. B. beim KCl der Fall, wo tz in einem aus- 
gedehnten Konzentrationsintervall = 0,503 ist. 

Speziell durch die Arbeiten von Bein^) und Jahn^) ist das 



1) Wied. Ann. M, 29 (1892); Z. f. physik. Gh. 27, 1 a898). Siehe auch 
die von Kohlrausch gegebene ZusammensteLlang in Wied. Ann. 66, 816 
(1898). 

2) Z. f. physik. Ch. 87, 673 (1901). 

2* 
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Hittorfsche Material auch für yerdünnte Lösungen vielfach 
ergänzt worden, aber noch immer sind die gefundenen Zahlen 
nicht frei von Widersprüchen^). 



Drittes Kapitel. 

Das experimentelie Material von Kohlrausch u. a. 

§ 1. Die Werte von fi bei Salzen von Alkalimetalleii 
mit einwertigen Anionen in wässerigen Losungen. Die 

jüngeren Arbeiten von F. Kohlrausch >] enthalten in erster 
Linie ein äußerst wertvolles und genaues Yersuchsmaterial über 
die G-röBen fi bei den Chloriden, Nitraten und Jodaten 
der Alkalimetalle K, Na imd Li. Wir reproduzieren die erhal- 
tenen Eesultate in der nachfolgenden Tabelle (alles bei 18°). 
Die Werte von ^o (^©i c = 0) sind von Kohlrausch aus einer 
Literpolationsformel berechnet, welche den bekannten Formeln 
von Budolphi und van^t Hoff nachgebildet ist, nämlich: 






1-^ 



&l- = K, (1) 



^'0 



1) Auch von Kuschel [Wied. Ann. 18, 289 (1881)], Lob und Nernst 
[Z. f. physik. Gh. 2, 948 (1888)], Hopfgartner [Z. f. physik. Gh. 26, 116 
(1898)] und Kümmell [Z. f. physik. Gh. 87, 673 (1901)] liegen Beobach- 
tungen über Uberfuhrungszahlen vor. 

In neuester Zeit ist eine ganz neue Idethode zur Bestimmung von 
Überführungszahlen ausgearbeitet worden. Die gefundenen Zahlen stimmen 
mit den besten, mittels des Hittorf sehen Verfahrens gewonnenen, vorzüglich 
überein. Die Methode ermöglicht eine leichte experimentelle Messung der 
Überfuhrungszahl für solche Salze wie KGIO3, KBrOa, KGIO4 usw., die wegen 
nicht unbeträchtlicher analytischer Schwierigkeiten nicht leicht mittels der 
Hittorf sehen Methode zu messen sind. Siehe Z. f. ph. Gh. 57, 110 (1906): 
Denison und Steele, »Über eine Methode etc.« 

2) Sitzungsber. der K. Pr. Akad. d. W. zu Berlin 1899, 666 [mit Maltby]; 
1900, 1002. 
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Liter 


KCl 


NaCl 


LiCl 


KNOa 


NaNOa 


LiNOs 


KJO3 


NaJOa 


LUOs 





130,10 


108,99 


96,88 


126,50 


105,33 


95,18 


98,49 


77,42 


67,36 


0,0001 
0,0002 
0,0005 


129,07 
128,77 
128,11 


108,10 
107,82 
107,18 


98,14 
97,85 
97,19 


125,50 
125,18 
124,44 


104,55 
104,19 
103,53 


94,46 
94,15 
93,52 


97,64 
97,34 
%,72 

96,04 
95,04 
93,19 


76,69 
76,44 
75,83 


66,66 
66,43 
65,87 


0,001 
0,002 
0,005 


127,34 
126,31 
124,41 


106,49 
105,55 
103,78 


96,52 
95,62 
93,92 


123,65 
122,60 
120,47 


102,85 
101,89 
100,06 


92,87 
91,97 
90,33 


75,19 
74,30 
72,62 


65,27 
64,43 
62,89 


0,01 
0,02 
0,05 


122,43 
119,96 
115,75 


101,95 
99,62 
95,71 


92,14 
89,91 
86,12 


118,19 
115,21 
109,86 


98,16 
95,66 
91,43 


88,61 
86,41 
82,72 


91,24 
88,64 
84,06 


70,86 
68,56 
64,43 


61,23 
59,05 
55,26 


0,1 
0,2 
0,5 


112,03 
107,96 
102,41 


92,02 
87,73 
80,94 


82,42 
77,93 
70,71 


104,79 
98,74 
89,24 


87,24 
82,28 
74,05 


79,19 
75,01 
67,98 


79,67 
74,34 


60,46 
55,45 


51,50 
46,88 
38,98 


1 


98,27 


74,35 


63,36 


80,46 


65,86 


60,77 


— 


31,21 



80 daB der Exponent p jedesmal aus den Beobachtungen be- 
rechnet wird, statt konstant = 2 (Eudolphi) oder = 1\ (van't 
Hoff) angenommen zu werden. 

Die obige Formel kann auch folgenderweise geschrieben 
werden: 

Es ergab sich, daß diese Interpolationsformel das gesamte Be- 
obachtungsmaterial mit überraschender Grenauigkeit darstellt. Bis 
auf Konzentrationen von 0,1- ja sogar 0,2-normal wird damit 
eine so gut wie vollkommene Übereinstimmung erzielt. Weiter- 
hin läBt diese nach, imd es zeigen sich Abweichungen i). 

Die Berechnung der drei Konstanten jUq, p und K'(K) ge- 
währt also ein ausgezeichnetes Mittel zur Berechnung der immer- 

1) In einer früheren Abhandlung [Wied. Ann. 66, 785 (1898)] setzte 
KohlrauBch ^o — i'' = ^c*/*; er bemerkte aber bald bei seinen späteren 
sehr genauen Beobachtungen, daß in den größeren Verdünnungen der Abfall 
von fA besser mit der Formel /iq -^ f* s= B c^h stimmte (bis etwa 0,002-normal) 
und dem Ausdruck mit eV» nicht mehr gehorcht. Aber erst die abgeänderte 
Rudolphi- van't Ho ff sehe Formel mit /aP im Nenner zeigte, wie gesagt, 
eine unerwartete, fast vollkommene Übereinstimmung im ganzen Gebiete. 
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hin unsicheren Werte /Iq. Denn diese letzteren sind aus den 
Werten von fi bei c = 0,0001, 0,0002 etc. nicht mit GteidBheit 
zu bestimmen, da schon bei c = 0,001 der EinfluB des Lösungs- 
wassers, ungeachtet der äußersten Sorgfalt der Behandlung, so 
groß wird, daß die gefundenen Werte für u nicht ganz sicher 
sind. [Bei Körpern, welche als eines der Ionen H oder OH 
haben, ist wegen der elektrolytischen Dissoziation des Wassers 
die erfolgreiche Messung auf noch stärkere Lösungen einge- 
schränkt, bei denen man von dem Grenzwert weit entfernt bleibt,] 
Die Werte von p, K und K' sind in der nachfolgenden 
Tabelle zusammengestellt. [Die Werte von ju« sind bereits der 
obigen Tabelle eingereiht] 





KCl 


NaCl 


LiCl 


KNO3 


NaNOa 


LiNOa 


KJOs 


NaJOs 


LiJOs 


p 

1 

K 


3,280 
0,7190 


2,649 
0,7707 


2,265 
0,7957 


1,640 
0,7372 


1,944 
0,7814 


2,322 
0,8142 


1,458 
0,8247 


1,285 
0,9498 


1,183 
1,0192 


loSiT' 


0,010870 


0,3367 


2,3820 


33,290 


9,628 


1,9700 


100,76 


275,0 


471,7 



Der Exponent p fällt somit zwischen 1,2 und 3,3, ist also 
keineswegs konstant = 1\ oder 2. Die Konstante f , welche 
nach (1) mit der Dissoziationskonstante in engem Zusammenhange 

steht [wäre — =s a zu setzen (siehe S. 16), so wäre K genau 

jene Konstante], scheint mit den verschiedenen Elektrolyten nur 
wenig zu variieren (zwischen 1,0 bei LiJO^ und 1,4 bei KCl); die 
abgeleitete Konstante K' hat keine physikalische Bedeutung und 
dient nur zur Mitberechnung von /uq. 

Unter Annahme von n = 0,503 bei KCl (Hittorf und 
Bein) kann man nun durch eine Ausgleichungsrechnung aus den 
oben gegebenen Werten für /it^ die nachfolgenden Werte für (/mi)q 
und (/U2)o einzeln finden, sowie auch die Werte von /ui und /i^ bei 
endlichen Konzentrationen^). Dieselben geben bis zu Konzen- 
trationen von 0,002-normal durch Addition vollkommen genau 
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die oben tabellierten Werte für das AqulyalenÜeitvermögen ^i, aber 
von da an treten Abweichungen auf , und wir befinden uns außer- 
halb des Gebietes der unabhängigen lonenbeweglichkeit. Wir be- 
schränken uns jedoch auf die Angabe der Werte von (^i)o und {ft2)o) 
da die Werte von fii und 1^2 bei Konzentrationen unterhalb 0,002- 
normal leicht aus den Werten von fi berechnet werden können. 
Ist z. B. in einer O^OOl-normalen Lösung jukgi = 127,34, während 

/lo = 130,10 ist, so wird ^i^ = =|^ • 64,67 = 63,29 und 

/ij = 127,34 — 63,29 = 64,05 sein; etc. etc. 



Werte für (/ij)© 

K Na Li 

64,67 43,55 33,44 



Werte für (/wjjo 

a NOs JOa 

65,44 61,78 33,87 



Bemerkenswert ist, daß die reziproken Beweglichkeiten, d. h. die 
elektroljtischen Beibungswiderstände von K, Na und Li eine 
arithmetische Beihe bilden. Man hat nämlich: 

4 = 0,01546 ^ = 0,02296 i = 0,02990 , 
K ' Na ' Li ' ' 

und es ist J (0,01546 + 0,02990) = 0,02268, also nahe 0,02296. 

§ 2. Weitere Beobachtungen an Salzen mit einwertigen 
Ionen. Kohlrausch hat später in Verbindung mit H. von Stein- 
wehr ^) zur Vervollständigung des Materials noch einige andere 
Salze mit einwertigen Ionen untersucht. Die Formel (la) ergab 
sich dabei wiederum mindestens bis zu 0,1-normal brauchbar; 
die Abweichungen von den beobachteten Werten bleiben auch 
hier im allgemeinen klein. Nur sind dieselben besonders bei den 
starken Verdünnungen etwas größer als früher, was wohl darauf 
zurückzuführen ist, daß die untersuchten Körper größtenteils 
weniger starke Salze sind als die in § 1 betrachteten. 

Bei Thalliumchlorid zeigten sich Abweichungen. Bier 
zeigt der Wert von fi schon von 0,001-normal an eine abnorm 
starke Abnahme. Kohlrausch schreibt dieses Verhalten der 



1) Sitz. Ber. K. Pr. Akad. d. W. zu Berlin 1902, ö81. 
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Fähigkeit des ThaUimna zu, auch mehrwertig aufzutreten, was 
zur Bildung von komplexen Ionen führt. Leider konnte das Salz 
nicht in größeren Konzentrationen untersucht werden, weil die 
Löslichkeit bald oberhalb 0,01-normal aufhört. [Das Bromid und 
Jodid sind noch viel weniger löslich.] Das Auftreten von kom- 
plexen Ionen wurde auch Yon Hittorf, und Yon Grotrian und 
Wershoven bei den Cadmiüm-HaJogensalzen beobachtet. Aber 
Thalliumnitrat verhielt sich, analog dem OdNOs, ganz normal. 
Ungeachtet der genannten Abweichungen gibt die Formel (Ib) 
auch beim Thalliumchlorid gute Kesultate ; nur ist hier ausnahms- 
weise p negativ. 

Thalliumfluorid zeigte eine andere Abweichung. Hier 
keine Bildung von komplexen Ionen, aber in verdünnter Lösung 
übersteigt sein Leitvermögen erheblich den normalen Betrag, von 
^l^^f^'XLormdl abwärts sogar den Wert, welcher der vollstän- 
digen Dissoziation in Tl + F entspricht. Sehr wahrscheinlich 
ist also .Hydrolyse vorhanden. Ein solches Verhalten kommt 
bei anderen neutral reagierenden Salzen aus einwertigen Ionen 
nicht vor; nach Kohlrausch hängt es vielleicht wiederum 
mit der Fähigkeit des Thalliums, mehrwertig aufzutreten, zu- 
sammen. Auch TIF fügt sich gut der Formel (la), d. H. von 
c = 0,02 an, und mit ^/q = 112,4, welche Zahl nur wenig von 
Tl + F = 112,5 bei c = abweicht. 

Bei AgNOs mußte in den verdünntesten Lösungen die Beob- 
achtung beschleunigt werden wegen des Auftretens einer zeitlich 
verlaufenden Hydrolyse (auch im Dunkeln), welche durch fein 
verteiltes Platin (der platinierten Elektroden] bewirkt oder wenig- 
stens beschleunigt wird. Sehr bemerkenswert ist gewiß, daß 0,01-, 
norm. Lösungen, welche wochenlang in Glasflaschen, sei es dunkel 
oder bei Tageslicht gestanden hatten, keine merkliche Änderung 
ihres Leitvermögens zeigten. 

Die mit * bezeichneten Zahlen (RbCl und einzelne Werte zu 
KJ, NaF, KF und AgNOs) si^d früheren Mitteilungen von Kohl- 
r au seh entnommen. 
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Die Grenzen, innerhalb welcher der Exponent yariiert^ smd 
hier etwas weiter als bei den in § 1 betrachteten Salzen, wo p 
zwischen 1,2 und 3,3 variierte. Nimmt man den Wert — 1,4 
bei TlCl und 0,6 bei TlNOj aus, so bewegt sich p jetzt zwischen 
1,2 und 4,3. Die Konstante K variiert wiederum zwischen ziem- 
lich engen Grenzen, 1,0 bei TlNOs und 1,5 bei EbCl. Viele Werte 
sind in der Nähe von 1|. 

Durch Abziehen der früher gefundenen Werte von (jujo für 
K und Na, sowie von (jUjjo für Cl und NO3, findet man für die 
neu hinzugetretenen Ionen: 



(^i)o 
Rb Cs Ag Tl 

67,6 68,2 54,02 66,00 



F Bp J 8C7 CIO, 

46,64 67,63 66,40 56,63 55,03 

An TlCl und TlNOs, sowie an NaF und KF kann man, 
was Tl und F betrifft, das Gesetz von der unabhängigen Be- 
weglichkeit (bei c = 0] prüfen. Die Abweichimgen sind äußerst 
gering. 

Aus älteren Bestimmungen bei 25° von Ostwald, Wai- 
den, Boltwood, Bredig und Franke lassen sich die Bew^- 
lichkeiten von noch einigen andern negativen Ionen bei 18° be- 
rechnen, was jetzt, wo man über die Temperaturkoeffizienten nach 
Analogie einigermaßen urteilen kann (siehe § 5] mit ziemlicher 
Sicherheit möglich ist. Man findet so: 

BrOa GIO4 JO4 MnO« CHO2 CsHsO, C3H5O2 C4H7O3 C5H9O2 GeHnOs 

46,2 64,7 47,7 53,4 46,7 35,0 31,0 27,6 25,7 24,3 

Für NH4 gibt Kohlrausch noch an: 

NH4 

64,4 

§ 3. Salze aus einwertigen mit zweiwertigen Ionen. 

Nachdem also die einwertigen Ionen so ziemlich erledigt waren, 
wandte Kohlrausch (mit G-rüneisen) sich jetzt den zweiwertigen 
Ionen zu^). Bei den untersuchten Salzen aus ein- mit zwei- 
wertigen Ionen konnten die Ergebnisse der Messung noch mit 



1) L. c. 1904, S. 1216. 
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genügender Genauigkeit durch die Formel (la) dargestellt werden, 
und zwar zwischen c = 0,0005 und c = 0,1, häufig bis 0,2. In 
den stärksten Verdünnungen jedoch zeigen sich vielfach Ab- 
weichungen bis zu mehreren Tausendsteln, und zwar ausnahmslos 
mit demselben Vorzeichen: die beobachteten Leitvermögen sind 
geringer als die berechneten. Beim Kaliumoxalat sind die Ab- 
weichungen größer; das Salz leidet wohl an der Depression, die 
an Elektrolyten aus Komponenten von so ungleicher Stärke in 
großer Verdünnung die Hegel bildet. Aber auch beim £[2S04 
übersteigen die Abweichungen erheblich die Beobachtungsfehler. 
Dennoch wird man die aus (la) berechneten Werte von ^iq wohl 
mit einiger Sicherheit als die des Aquivalentleitrermögens bei 
c = betrachten können. 



e 


MgClj 


CaGl2 


BaCls 


Ca(N03^2 


Sr(N03)2 


Ba(N08)2 


Pb(N03)2 


Li2S04K2S04 


K2C2O4 





111,40 


117,50 


121,40 


113,85 


113,70 


117,75 


123,30 


101,98 


133,50 


128,5 


0,0001 
0,0002 
0,0005 


109,43 
106,87 
107,68 


115,17 
114,55 
113,34 


117,01 


111,91 
111,19 
109,93 


111,74 
111,07 
109,76 


115,32 
114,65 
113,30 


120,73 
119,94 
118,08 


97,86 


130,76 
130,08 
128,57 


125,16 
124,90 
123,89 


0,001 
0,002 
0,006 


106,36 
104,52 
101,30 


111,96 
110,07 
106,70 


115,60 


106,49 
106,54 
103,07 


108,31 
106,35 
102,74 


111,72 
109,50 
106,29 


116,13 
113,54 
108,68 


96,42 


126,93 
120,29 


122,52 
120,53 
116,80 


0,01 
0,02 
0,06 


98,14 
94,33 
88,47 


103,37 
99,38 
93,29 


106,67 

102,53 

96,04 


99,53 
95,18 
88,41 


99,04 
94,52 
87,30 


100,% 
95,66 
86,81 


103,55 
97,01 
86,38 


86,85 
82,18 
74,69 


115,84 
110,38 
101,93 


112,89 
108,13 
100,83 


0,1 
0,2 
0,6 


83,42 
77,84 
69,50 


88,19 
82,79 
74,92 


90,78 
85,18 
77,29 

70,14 

2,66 
1,7247 


82,48 
75,94 
65,70 


80,93 
73,80 
62,72 


78,94 
70,18 
56,60 


77,27 
67,36 
53,21 


68,16 
61,05 
50,52 


94,91 
87,76 
78,48 


94,84 
88,62 


1 


61,45 


67,54 


55,86 


52,07 


' 


42,02 


41,33 


71,59 


73,66 


P 
1 

K 


2,430 
1,6118 


2,65 
1,6875 


1,935 
1,6319 


1,68 
1,6209 


1,251 
1,7226 


1,0730 
1,9485 


1,429 
1,8672 


1,85 
1,7235 


2,15 
1,6079 


losjr' 


1,9067 


0,6481 


0,6983 


19,50 


64,84 


520,44 


1371,1 


256,76 


26,9 


6,04 



Die obigen Zahlen beziehen sich alle auf Äquivalente, also 
auf ^MgCl), iCa(N03)2, etc. Der Exponent p variiert zwischen 
1,3 und 2,7; die Konstante K zwischen 0,5 und 0,6. 
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Aus den Werten von /lo lassen sich mit Berücksichtigung 
der schon früher erhaltenen Zahlen nun leicht folgende Werte 
für (/ii)o und (jUjJo berechnen. 



(^2)0 
68,69 63,8 



(i"i)o 
|Mg ^Ca ^Sr ^Ba |Pb 
46,1 52,06 51,92 55,94 61,5 

Der Wert für Blei ist ziemlich hoch. Aber auch die 
mechanische Beweglichkeit von PbNOj-Lösungen ist verhältnis- 
mäßig groß^). 

An BaClj und BafNOjjj, CaOlj und Ca(N05)2, KjSOi und 
LijSOi kann man, was Ba, Ca und NOj betrifft, das Gesetz der 
unabhängigen Beweglichkeit (bei c = 0) prüfen. Die Abweichungen 
übersteigen die möglichen Fehler nicht. 

§ 4. Salze ans zwei zweiwertigeii Ionen ^j. Bei diesen 
Salzen, wo die Gefälle des Leitvermögens soviel steiler sind, 
versagt die Formel (la) völlig. Schreibt man (1) oder (la) in 
der Form: 



i-'^ 






''» = i- c"/' 



i^ K 

so ersieht man, daß diese für sehr geringe Werte von c, wo 
fi = |[io gesetzt werden kann, übergeht in: 

oder: 

it/o-A*=5^cV« = jrVA (2) 

Und diese Beziehung, welche als das Quadratwurzelgesetz 
bezeichnet werden kann (d. h. in sehr verdünnten Lösungen ver- 
ändert sich 1 — — oder 1 — a proportional c'/«), gibt nicht nur 

in sehr verdünnten Lösungen die Beobachtungen an 1 + 1- 
oder 1 + 2-wertigen Elektrolyten wieder [die von Kohlrausch 



1) Vgl. J. Wagner, Z. f. physik. Ch. 6, 36 (1890). 

2) KohlrauBch und Grüneisen. 1. c. S. 1218. 
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früher bei den Giloriden und Nitraten der Alkalimetalle in der 
Nähe von c = benutzte Formel (2) gibt für ^iq Werte, welche 
mit den später aus (la) berechneten auf etwa 0,001 überein- 
stimmen], sondern auch — in verdünnten Lösungen (bis an 
c = 0,002) — die Beobachtungen an 2 + 2-wertigen Salzen. 

Berechnet man ^q auch für die in § 3 betrachteten 1 + 2- 
wertigen Salze nach (2), so findet man — was aus dem Vorzeichen 
der Abweichungen von der Formel (la) zu erwarten war — die 
jetzigen (Iq alle etwas kleiner als die in § 3 aus (1) abgeleiteten, 
und zwar durchschnittlich um etwa ^^, wie aus nachfolgender 
Übersicht hervorgeht. 





MgClj CaClj 


BaClj 


CaiNOa)« 


Sr(N03)2 


Ba(N03}2 Pb(N03)2 


LiaSO* 


K2SO4 


KAO4 


/ioaufl(l») 
/io aas (2) 


111,40 
110,88 


117,60 
116,67 


121,40 
120,42 


113,85 
113,47 


113,70 
113,32 


117,75 
117,00 


123,30 
122,88 


101,98 
101,34 


133,60 
132,55 


128,5 
127,3 


K" 


142,63 


148,67 


152,53 


158,41 


158,88 


166,77 


212,68 


156,78 177,44 


151,91 



Jetzt lassen wir die Beobachtungen an den 2 + 2-wertigen 
Salzen folgen. 



c 


MgSOiJ 


ZnSO« 


CdSOi 


CUSO4 


CaCrOi 


MgC204 





114,58 


114,71 


115,49 


115,90 


(123) 


— 


0,0001 
0,0002 
0,0005 


109,90 
108,07 
104,21 


109,53 
107,46 
103,16 


109,84 
107,60 
102,93 


109,95 
107,90 
103,66 

98,56 
91,94 
oU,9o 


(106,2) 
(109,4) 
a09,ö) 


94,5 
87,0 
74,5 


0,001 
0,002 
0,006 


99,89 
94,19 
84,53 

76,21 
67,68 
66,92 


98,39 
92,05 
81,76 


97,72 
90,92 
79,70 


106,9 
102,1 
93,12 


63,4 
51,4 

38,2 


0,01 
0,02 
0,05 


72,76 
63,73 
52,68 


70,34 
60,95 
49,60 


71,74 
62,40 
51,16 


85,03 
76,56 
65,93 


29,6 
23,0 
16,4 


0,1 
0,2 
0,5 


49,68 
43,19 


45,34 
39,08 


42,21 
35,89 

28,74 


43,85 
37,66 


68,77 
52,53 
45,03 


12,7 
10,0 


1 


28,91 


26,2i 


23,58 


25,77 


38,98 




1 
K 


464,10 
4,060 


515,92 
4,498 


561,41 
4,861 


527,63 
4,576 


— 


— 



Die Konstante K liegt jetzt in der Nähe von 0,2 k 0,25. 
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Die bei ZnSOi ^^^ CuSOi in yerdünnten Lösungen ge- 
messenen Zahlen sind um etwa 0,001 unsicher^); die Werte 
für MgC^Oi suid aus Beobachtungen von Kohlrausch und 
Mylius'] interpoliert. CaCr04 ist in verdünnten Lösungen 
wegen der starken Depression des Leitvermögens unbrauchbar; 
der Näherungswert von ^q ist aus den Beobachtungen bei den 
stärkeren Lösungen, welche den des MgSOi fast parallel laufen, 
nach dieser Analogie extrapoliert. 

Wenn wir nun aus den mittels der Formel (2) gefundenen 
Werten von ^o die Werte von (jUi)o und (jujjo berechnen wollen, 
so können die Werte für Li, K, Cl und NOj, welche früher 
mittels (la) bestimmt sind, beibehalten werden. Denn dieselben 
unterscheiden sich nur sehr wenig von denen, die man aus (2) 
erhält. Gleicht man die Abweichungen aus, so entstehen für die 
andern Ionen die folgenden Zahlenwerte^ von welchen — wie 
vorauszusehen war — die ersten fünf unter (f4|)o und die ersten 
zwei unter (^«2)0 sich durchschnittlich um etwa Ißd von den in § 3 

abgeleiteten unterscheiden. 

(^i)o 



^Zn iCd iCn 
46,57 47,35 47,16 



iCrOi 

(72) 



|Mg ^Ca iSr |Ba ^Pb 
45,94 51,46 51,54 55,10 61,10 

(/^2)o 

}S0 iCsO« 

68,14 (62,6) 

Die Probe auf das Gesetz der unabhängigen Beweglichkeit 
in unendlicher Verdünnung fallt nunmehr — nachdem MgSOi 
einbezogen worden ist — weniger günstig aus als früher. Damit 
die großen Abweichungen in den Mg-Salzen und den Sulfaten 
verschwinden, würde man den aus den Beobachtungen für MgS04 
berechneten Wert von ^q, nämlich 114,58, um etwa 1,2 verkleinem 
müssen. 

Aus alledem geht hervor, daß die Beweglichkeiten zwei- 

1) Es ist bemerkenswert, daß ZnSOi + etwa y^^ überschüssiges H2SO4 
gegen das nentrale Salz im Leitvermögen einen anerwartet großen unter- 
schied zeig^. 

2] L. c. 1904, S. 1223. 
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wertiger Ionen noch einer Unsicherheit unterliegen. Wahrschein- 
lich spielt Hydrolyse hier auch eine Eolle; Bruchteile eines 
Prozentes an Hydrolyse bei MgS04 würden genügen, um die 
so eben erwähnten Abweichungen zu erklären. 

§ 5. Besnltate und Betrachtimgeii. Stellen wir nunmehr 

die gefundenen Beweglichkeiten in einer Tabelle zusammen, so 

•* 

bekommt man die nachfolgende Übersicht (alles bei 18°). 

Kationen 



H 

(318) 


Li Na K Rb Cs NE« 
33,44 43,55 64,67 67,6 68,2 (64,4) 


Ag 
54,02 


Tl 

66,00 




Pg iCa ^Sr |Ba 
45,9 51,5 51,5 55,1 


}Pb ^Zn iCd iCu 

61,1 46,6 47,4 47,2 






OH 

(174) 


Anionen 

P Ol Br J 

46,64 65,44 67,63 66,40 





NO3 CIO, BpO, JO5 CIO4 JO4 MnOi SCy 
61,78 55,03 (46,2) 33,87 (64,7) (47,7) (53,4) 56,63 

^804 iCsOi iCrO« iCOs CHO, CjEsOs CsHsOs C4H7O2 C5H9O2 CeHnOs 
68,1 [62,6] [72] (70) (46,7) (35,0) (31,0) (27,6) (25,7) (24,3) 

Einige Zahlen sind entweder älteren Beobachtungen von 
Kohlrausch^) oder älteren Beobachtungen von Ostwald usw. 
(siehe § 2) entnommen. Dieselben sind zwischen runden Klammem 
gestellt. 

Was das Gefälle der lonenbeweglichkeiten jU| und ^2 
betrifft, so fand Kohlrausch, daß bei den 1 + 1-wertigen 
Elektrolyten der Abfall im großen und ganzen bei allen ungefähr 
der gleiche ist. Nimmt man im Mittel für die Abfälle folgende 
Werte an, so werden die Abweichungen von den gefundenen 



1) Wied. Aim. 66, 786 (1898). Siehe auoh Kohlrausoh und Holborn, 
Das Leitvermögen der Elektrolyte (Leipzig 1898), ein in allen Hinsichten 
nützliches Buch, mit einer Menge wichtiger Tabellen und Zusammensetzungen 
über Leitvermögen, Überführungszahlen usw. Und ebenfalls B redig, Bei- 
träge zur Stochiometrie der lonenbewegUchkeit usw., Inauguraldissertation, 
Leipzig 1894; Ibid. Z. f. physik. Ch. 18, 191 (1894). 
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Werten im Mittel ca. \fii betragen. Nur OH und H bilden 
eine Ausnahme. Der Abfall ist bei OH ungefähr das Doppelte 
der nachfolgenden Werte und bei H etwas mehr als das Doppelte. 
Man ist somit imstande, aus einem beobachteten Werte, z. B. 
bei c = 0,0001 , die Werte von jUi und ^^2 ^^i jeder andern 
Verdünnung mit einer gewissen Annäherung zu berechnen — 
wenigstens bei den Salzen aus nur einwertigen Ionen. 



c» 0,0001 0,0002 0,0005 



a a + 0,23 0,55 



0,001 0,002 0,005 



0,01 0,02 0,05 



3,35 4,62 6,77 



0,1 



8,82 



0,93 1,45 2,37 
0,23 0,32 0,38 0,52 0,92 0,98 1,27 2,15 2,05 

Bei Elektrolyten aus 1 + 2-wertigen Ionen ist das Gefälle mehr 
als doppelt so groß; und bei Elektrolyten aus 2 + 2-wertigen Ionen 
hat man eine noch bedeutendere Abnahme. 

Es soll schließlich noch erwähnt werden, daß die Über- 
führungszahlen, welche bei Elektrolyten aus nur einwertigen 
Ionen aus den Werten von fif und ^^ berechnet werden können, 
überraschend gut mit den experimentell gefundenen Werten 
stimmen. Die absoluten Abweichungen betragen im Mittel nur 
0,01 und bleiben einzeln kleiner als die Abweichungen zwischen 
yerschiedeneii Beobachtungen. 

Wenn man die oben zusammengestellten Werte für (^i)q 
und (jU2)o überblickt, so kann man sich des Gedankens nicht ent- 
wehren, daß die Ionen nicht als solche wandern. Denn als- 
dann wäre es unbegreiflich, daß z.B. K, Bb und Cs, welche so 
verschiedene Massen besitzen, mit nahezu gleicher Geschwindig- 
keit wandern. Und daß das Cl-Ion z. B., welches eine mehr als 
35-mal größere Masse hat als das H-Ion, dennoch eine nur 5-mal 
geringere Geschwindigkeit bekommt, wenn beide durch die näm- 
liche elektrische Eraft im Wasser fortgetrieben werden. Man 
wird schon durch diese Tatsache zu der Annahme geführt, daß 
die Ionen hydratisiert sind, d. h. daß sie mit mehr oder weniger 
Molekülen Wasser verbunden sind, welche sie auf ihrer Wanderung 
mitschleppen. 

Nun zwingen uns auch andere Gründe zu dieser Annahme ^), 

1) Siehe z. B. van Laar, »(Jber das anomale Verhalten von Löslich- 
keitskurven etc.<, Z. f. physik. Gh. 54, 760 (1906). 
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und es sind in den letzten Jahren mehrere Versuche gemacht, 
den Hydratationsgrad der Ionen annähernd zu bestimmen^). 

Nimmt man versuchsweise an, daß die Beweglichkeit der 
Ionen bei einer beliebigen, doch gleichen Temperatur in der näm- 
lichen Umgebung (Wasser z. B.) ihrer Masse etwa umgekehrt 
proportional sei^}, so kommt man zu dem Resultat, daß z. B. 
in unendlich verdünnter Lösung: 

mit H und OH mitwandem je 1 Mol. H2O 
» Li, Na, K, Rb, Cs » resp. 9, 6, 3, 0, Mol. HjO 
» F, Ol, Br, J » » 6,3,0,0 » HjO 

Als Probe dienen die folgenden einfachen Berechnungen. 

OH+lHaO _ J5_ _ iffl _ 318 _ 1 00 

H + 1H,0 ~ 19 ""^'^ fioR'^m~ ' 

Rb + OH^O _ ^^ _-. ifH—^^^— A7 

H+IH2O ~ 19 -"^'^ iUBb~67;6'"*'^ 

K + 3H,0 _ 93,2 _,^ iiB^_31S _ 

H + IH2O ■" 19 ~ *'^ //K ~ 64,7 "" "'"^ 

Na + eHaO _ 131,1 _^^ M _ 318_ 

H + IH2O ~ 19 ~^' ^N» ■" 43,6 ~" '' 

Li + 9H,0 169 ^Q ^H 318 Q. 



H+lHjO 19 ' ^u 33,4 

Br + OH,0 _ 80 _ A*h _ 318 _ 



H + 1H,0 19 ^ ' iUBr~67,6 

CI + 3H2O _ 89,6 _ ^H_318_ 



H + lHjO 19 ^' |ua"66,4 

F + 6H2O 127 ^- /iH 318 ^^ 



H + lHjO 19 ' /ip 46,6 

Die schwereren Repräsentanten der verschiedenen Reihen 
fügen sich nicht; so würde Cs die Quotienten 7 und 4,7 ergeben, 
und J die Quotienten 6,7 und 4,8. Man muß jedoch nicht ver- 
gessen, daß nicht nur die Masse des Ions, sondern auch die Di- 
mensionen und die chemische Natur desselben bestimmende 
Faktoren für die Beweglichkeit sind. 



1) Vgl. speziell einen Aufsatz von Bnchböck, Z. f. physik. Ch. 6ft, 
563 (1906). 

2) Siehe jedoch Kap. lY, § 6. 

▼an Laar, Elektroehemie. 3 
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Es sind jedoch die obigen angenäherten Ubereinstimmimgeii 
sehr bemerkenswert. Speziell ist die Yollkommene Übereinstim- 
mung bei OH und H (beide Quotienten = 1,83) in hohem Grade 
auffallend. 

Was Cl betrifft, so liegt eine direkte Bestimmung von Buch- 
bock vor, welcher fand, daß wenn H IMol. HjO bindet, Cl 
4 Mol. HjO binden wird (1. c. S. 586). Nach unserer obigen Voraus- 
setzung würde Cl nur 3 Mol. H2O mitführen. Jedenfalls gibt 
es eine gewisse annähernde Übereinstimmung, und es muß künf- 
tigen Untersuchungen vorbehalten bleiben, das erlösende Wort 
in dieser Frage auszusprechen. 

§ 6. Die Temperatarkoefflzienten des Leitrermogens. 

Auch diese Frage ist von Kohlrausch mit großer Genauigkeit 
erledigt^). Nach Beobachtungen von D^guisne^) und von ihm 
selber berechnete er die Koeffizienten a und ß in der quadrati- 
schen Formel: 

^t = f^is [1 + « (^ - 18) + ß(t - 18)2] 
für unendliche Verdünnung. 

Däguisne bestimmte auf Anregung von Kohlrausch die 
Werte von a und ß bei 0,(XX)l-normalen, 0,001-normalen, 0,01- 
normalen und meistens noch bei 0,05-normalen Lösungen. Seine 
Beobachtungen sind bei 2° 10°, 18°, 26° und 34° gemacht. Kohl- 
rausch berechnete daraus die Werte von a und ß bei c =^0,001, 
welche wohl mit den gesuchten Werten bei c = identifiziert 
werden können 5). In seiner ersten Tabelle (1. c. S. 1027) waren 
auch noch HjPOi, SrSOi, NaHC4H404 und NajCOa aufgenommen, 
doch sind diese Körper wegen der vielen Unsicherheiten in der 
zweiten, verbesserten Tabelle (1. c. S. 577) weggelassen. 

1) Sitzungsber. 1901, S. 1026; 1902, S. 672. Siehe auch Froo. Iloyal 
Soc. 71, 338, 1903. 

2) Dissertation Straßburg, 1895: »Temperatorkoeffizienten des Leitver- 
mögens sehr verdünnter wässeriger Losungen«. 

3) In 0,001-normalen Lösungen braucht nämlich kaum eine Korrektion 
wegen des Einflusses des Lösungswassers angebracht zu werden, und verän- 
dern sich die Lösungen auch nur sehr wenig mit der Zeit. Beide Quellen Ton 
Unsicherheit, wobei sich noch eine mögliche Hydrolyse der schwächeren 
Salze fügt, machen sich bei c «= 0,0001 in viel höherem Maße geltend. 
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oXlO« 


/JXlO« 




aXlO* 


ßxW 




axlO« 


/SXlO« 


HNOa* 


163 


-18 (-hl) 


AgNOa* 


216 


68(-l) 


NaCl* 


227 


86 (-2) 


HjSOi* 


164 


-16 (0) 


Ka* 


217 


70(-4) 


ZnCl2 


232 


95 


HCl* 


165 


-15 (0) 


NH4C1* 


219 


73(-5) 


LiCl 


233 


96 ( 5] 


KOH* 


19o 


H-26 (+7) 


KSCy 


219 


73 


MgCl2 


233 


96 


CsNOa 


208 


4-Ö6 


Ba(N08)2* 


220 


7ö(-hl) 


NaaSOi* 


234 


98 (-1) 


TlNOa 


209 


57 


NaNOa* 


221 


77 (0) 


Z11SO4 


236 


99 


RbNOa 


210 


59 


KjSOi* 


223 


80 (-3) 


MgSOi* 


239 


106 (-11) 


KNOs* 


211 


60(4-2) 


KJOa 


224 


82 


NaP 


240 


108 (—8) 


CsCl 


214 


65 


KG2HSO2 


224 


82 


NaJOa 


240 


108 


KJ 


215 


67 


Pb(N08)2 


224 


82 (-4) 


LisSO« 


241 


109 


KBr 


216 


68 


Li(N08)2 


225 


83 


NaG2H302 


242 


111 (-1) 


RbOl 


216 


68 


KF 


226 


85 (-6j 


NaQjHöOa* 


244 


114 (-3) 


KOlOa 


216 


68 


BaCla* 


226 


85 (-2) 


LiJOs 


247 


119 


Tia 


216 


68 















In dieser, hier reproduzierten Tabelle haben wir die Körper 
nach steigendem a geordnet^). 

Es stellte sich nun die merkwürdige Tatsache heraus, daß 
der Koeffizient ß aus a berechnet werden kann mittels der Formel: 

/? = 0,0163 (a — 0,0174), 

so daß ß negativ ist für Werte von a < 0,0174. In obiger 
Tabelle sind nur diese »berechneten« Werte von ß aufgenommen; 
die direkt aus den Beobachtungen von D^guisne bestimmten 
Werte, sowie diejenigen für NaF, KF, Li Ol, Pb(N0s)2 und 
NaCjHsOj (bei 10°, 18° und 26° beobachtet) können durch Ad- 
dition der zugefügten Differenzen erhalten werden. Wie man 
sieht, sind die Abweichungen gering. 

Setzt man: 

ß = Ofim (a — 0,0177), 

so werden die Abweichungen im Mittel l^mal so groß, aber es 
ist alsdann ersichtlich, das für eine Temperatur: 

1° 



^=18°- 



= 18° - 66°,6 = - 38°,5 



0,0177 

das Leitvermögen fit = wird, welcher auch der Wert von //jg 
sei. Denn fit wird alsdann {p = 0,0177) : 



1) Die mit * versehenen Körper sind von Deguisne beobachtet. 

3* 
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-"..['- f + F - ^] = »■'■ 

Die Temperaturkuryen aller Leitvermögen würden somit bei 
etwa — 39° auf der Temperaturachse konvergieren, und alle 
Leitvermögen hörten bei dieser Temperatur auf. 

Behält man die ursprüngliche Formel für /?, so wird /i« = 
bei Temperaturen, welche zwischen — 36° und — 4P liegen. 
Aber da wir die Formel für /i^ bei dem quadratischen Gliede 
abgebrochen haben, so wird diese Formel jedenfalls nicht voll- 
kommen genau sein, und es erscheint die Annahme, daB die 
Kurven alle in einem ganz bestimmten Punkte auf der Nullachse 
konvergieren, durchaus nicht unmöglich. 

AuBerst bemerkenswert ist dabei, daß die Konstante für 

die innere Reibung des Wassers sich sehr befriedigend durch 

den Ausdruck: 

f] = 2,989 (/ + 38,6)-!»*^ 

wo i; in absoluten Einheiten ausgedrückt ist, darstellen läßt 
Bei Unterkühlung bis auf — 38°,ö würde also auch die innere 
Beweglichkeit des Wassers völlig aufhören^), und so erscheint 
der Temperatureinfluß der lonenbeweglichkeit wesentlich durch 
die Viskosität des Lösungsmittels bedingt. Wir werden 
hierauf in § 7 ausführlicher zurückkommen. 

Es ist selbstverständlich, daß bei Konzentrationen, wo die 
Dissociation des gelösten Elektrolyten unvollständig ist, der 
Koeffizient ß sich nicht so gut aus a berechnen läßt. Der Ein- 
fluß des mit der Temperatur sich ändernden Dissociationsgrades, 
sowie auch die Tatsache, daß die Ionen sich alsdann nicht mehr 
in reinem Wasser bewegen, machen sich dann zu viel geltend. 

Was das Wasser selber betrifft, so fand Kohlrausch 
bei Wasser, welches bei 18°* ein Leitvermögen 10-® besaß 



1) Die Formel fiir (nt kann, wenn ß = p{a — p) ist, auch geschrieben 

werden: fxt = M\s\X + (« — P) (< — 18)1 [1 +P (< — 18)). 

2) Diese Temperatur würde dann eine von der KristaUisation unab- 
hängige untere Grenze für den flüssigen Zustand des Wassers darstellen. 
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(praktisch eine äuBerst yerdünnte Lösung von CO2), für den Tempe- 
ratürkoeffizienten : 

a = 0,0254, i? =0,000130, 
während durch obige Formel für ß ebenfalls 0,000130 berechnet 
wird. 

Durch eine Ausgleichungsrechnung berechnete Kohlrausch 
nun femer für die Temperaturkoeffizienten der einzelnen lonen- 
beweglichkeiten in Wasser die nachfolgenden Werte als die am 
meisten wahrscheinlichen^). 





A*18 


alO* 


ß' 106 




H\% 


«10« 


ß'lOfi 


H- 


31s 


153 


-34 


ISO4" 


68,1 


227 (— 13,9) 


86 


OH' 


174 


180 


+ 10 


Ag- 


54,02 


229 ( 0,6) 


90 


NOs' 


61,78 


205 (4- 14) 


+ 51 


JO»' 


33,87 


234(4-28,9) 


98 


Ca- 


68,2 


212 (+ 1) 


62 


F 


46,64 


238 (+ 1,4) 


104 


J' 


66,40 


213 {+ 1,5) 


64 


CiHaOa' 


35,0 


238 (+ 22,5) 


104 


Bb- 


67,60 


214 (-0,5) 


65 


^Ba- 


55,1 


238 (- 11) 


104 


Br' 


67,63 


215 (— 1,6) 


67 


iPb" 


61,1 


243 (— 23,2) 


112 


CIO3' 


56,03 


215 (-h 12) 


67 


Na- 


43,55 


244 (+0,5) 


114 


Tr 


66,00 


215 (- 0,1) 


67 


C5H0O2' 


25,7 


244 (+ 37) 


114 


Ol' 


65,44 


216 (— 0,6) 


68 


\Zu" 


46,6 


251 (- 11,5) 


126 


K- 


64,67 


217 (- 0,9) 


70 


iMg" 


45,9 


256 (- 15,5) 


134 


SCy' 


56,63 


221 (+ 4) 


77 


Li- 


33,44 


265 (- 1,3) 


148 


NHi 


64,4 


222 (- 5,6) 


78 


iCOa" 


70 


270 


156 



Die Werte von a sind der Hauptsache nach den Beobach- 
tungen an 0,001 -normalen Lösungen aufgestellt Die Werte 
von ß sind wiederum aus a mittels der oben gegebenen Formel 
berechnet. (Es wurde wenigstens die Bichtigkeit dieses Ver- 
fahrens vorausgesetzt.) Sr und Gu, welche in der ersten Tabelle 
(L c. S. 1031) von Kohlrausch aufgenommen waren, sind in 
seiner zweiten weggelassen^). Die Werte von ^ig bei unendlicher 
Verdünnung sind nochmals niedergeschrieben. Wiederum sind 
die Ionen nach steigenden Werten von a geordnet. 

1) L c. S. 574. 

2) Für ^18 bei SO4, Ba, Fb, Zn, Mg nahm Kohlraasch in dieser 
zweiten Tabelle resp. die Werte 68,7, 56,3, 61,5, 45,6, 46,0 an. Dieselben 
sind von uns durch die später von Kohlrausch gefundenen, genaueren 
Werte ersetzt (siehe § 4). Die älteren Werte für SO4 und Fb sind die^ welche 
wir in § 3 niedergeschrieben haben. 
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Werden nun aus diesen Zahlen die Werte von a für die 
in unserer vorhergehenden Tabelle aufgenommenen Elektrolyte 
rückwärts abgeleitet, so findet man eine überraschend gute Über- 
einstimmung. 

Was die einatomigen einwertigen Ionen (Hausgenommen) 
betrifft, so ergibt sich die wichtige Tatsache, daß die Werte von 
a sich mittels der quadratischen Formel: 

a = 0,03536 - 0,000329 ^^g + 0,0000018 |ufg 

mit gutem Erfolg aus den Werten von fii^ berechnen lassen. 
Bei NH4 ist der beobachtete Wert nur wenig höher, bei SCy nur 
wenig niedriger als der aus dieser Formel berechnete Wert. Die 
zweiwertigen Ionen Mg, Zn, Ba, Pb, SO4 weichen viel mehr ab: 
die beobachteten Werte .sind alle größer; die einwertigen Anionen 
O5H9O2, C2H8Ö2, JO3, ClOs imd NOj weichen bedeutend nach 
der entgegengesetzten Seite ab. (H, OH und GOs sind ausge- 
schlossen.) Addiert man die in obiger Tabelle hinzugefügten 
Differenzen zu den »beobachtetenc Werten von a, so erhält man 
die nach der Formel berechneten Werte. Wie man sieht, ist die 
Übereinstimmung bei den Ionen 

Ob J Rb Br T1 Gl K Ag F Na Li 



a beob. 
a ber. 



212 213 214 216 215 216 217 229 238 244 265 
213,0 214,5 213,5 213,4 214,9 215,4 216,1 228,4 239,4 244,5 263,7 



eine ausgezeichnete. Es ist jedoch beachtenswert, daß auch 
andere Formeln gute Dienste leisten. So benutzte Kohlrausch 
früher (1. c. S. 1033) die Interpolationsformel: 

a = 0,0065 + 0,0683 ^;;^^^^, 

welche H, Eb, K, NH^, Ag, Na und Li umfaßte, wobei auch 
Cl und OH sich annähernd einreihten. Später gab Kohlrausch 
(1. c. S. 574) noch die Formel: 

an, welche ebenfalls alle einwertigen Elemente, auch den Wasser- 
stoff, umfaßt. Jedenfalls kann man sagen, daß im allgemeinen 
bei abnehmender Beweglichkeit der einzelnen Ionen die Koeffi- 
zienten a zunehmen. 
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Was den Temperatureinfluß auf die Überführungszahlen be- 
trifft, so ist derselbe nun auch leicht aus der aufgestellten Tabelle 
für a bei den einzelnen Ionen abzuleiten. Sehr wahrscheinlich ist 
nach dem Ausgleichsverfahren, welches Kohlrausch bei der Be- 
rechnung der Werte von a für die einzelnen Ionen aus den Beob- 
achtungen benutzte, der Temperatureinfluß auf das Hittorfsche 
Wanderungsverhältnis ^ in verdünnter Losung genauer aus der 
genannten Tabelle abzuleiten, als bis jetzt die direkte Beob- 
achtung gestattet. Denn bekanntlich bestehen noch immer 
bedeutende Widersprüche zwischen den hierauf bezüglichen Be- 
stimmungen. 

§ 7. Theoretlsehe Betraehtnngeii. In § 5 und § 6 sind 
schon einige Bemerkungen gemacht über die vermutliche Hydra- 
tation der Ionen, wodurch die verschiedenen Beweglichkeiten ju 
besser miteinander in Beziehung gesetzt werden konnten, und 
über die Beziehung zwischen der Viskosität des Lösungsmittels 
und den Temperatureinfluß der lonenbewegUchkeit. Wir 
kommen darauf jetzt eingehender zurück. 

Schon früher 1) hatte Kohlrausch die Bemerkung gemacht, 
daß, mit Bücksicht auf die einigermaßen bekannten Dimensionen 
der Moleküle, der elektrolytische Bewegungswiderstand von der- 
selben Größenordnung vne der mechanische Widerstand bei der 
gegenseitigen Verschiebung der Wasserteilchen sei; auch Hankel, 
Wiedemann, Beetz hatten schon auf zahlreiche andere Be- 
ziehungen zwischen elektrolytischem Widerstand und innerer Rei- 
bung der Lösungen hingewiesen. Dazu kamen der besonders von 
Grotrian konstatierte Zusammenhang zwischen dem Temperatur- 
einfluß auf den Leitungswiderstand und dem auf der mechanischen 
Beibung des Wassers bei verschiedenen Salzlösungen, und speziell 
üe von Kohlrausch') entdeckten Beziehungen zwischen den 
€Frößen ^u, a und ß. 

Daß der Temperaturkoeffizient der mechanischen Beibung 



1) Gott. Nachr. 1879, 100; Wied. Ann. 6, 207 (1879). 

2) L. 0. S. 1026. 
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des Wassers, nämlich 0,025 bei ± 18^^], sich nicht weit entfernt 
von dem Temperatarkoeffizient des Leitongswiderstandes ver- 
dünnter Salzlösungen, war längst eine bekannte Tatsache, aber 
Kohlrausch machte zum ersten Male darauf aufmerksam, daB 
sowohl die Leitvermögen aller Ionen, wie die innere Beweglich- 
keit des Wassers beide bei etwa — 38^ aufhömy wie aus 
einer Extrapolation mittels der betreffenden Formeln hervorgehen 
würde. 

Alle diese Tatsachen führen zu der Annahme >), daB die 
Ionen nicht als solche wandern, sondern von einer dickeren oder 
dünneren Wasserhülle umgeben sind. Dadurch wird es erst 
begreiflich, daß die Beweglichkeiten der verschiedenen Ionen 
nicht direkt mit ihren Massen zusammenhängen, und auch daB 
dieselben sich mit Vorliebe um einzelne Mittelzahlen, nämlich 
33, 44, 65, 66, gruppieren. Denn es steht dieses wahrscheinlich 
mit der Anzahl der sich um den Ionen- (Elektronen)kem an- 
häufenden Wassermoleküle im engsten Zusammenhang. Und 
ebenfalls erscheint die Tatsache, daB der Temperatureinfluß auf 
die innere Reibung des Wassers und auf die Beweglichkeiten 
speziell der leichteren Ionen (wobei die fi relativ am geringsten 
und die Temperaturkoeffizienten a am größten sind) vollkommen 
die gleiche ist, nicht mehr auffällig. Denn gerade bei diesen 
Ionen besteht die Wasserhülle aus der größten Anzahl HjO- 
Molekülen, und es bewegen sich somit nicht fremde Teilchen durch 
das Wasser, sondern das Wasser selber. Bei den schwereren 
Ionen, wo die Wasserhülle dünner ist oder gar fehlt, tritt der 
spezifische Einfluß der Ionen mehr auf den Vordergrund, und es 
werden die Temperaturkoeffizienten etwas niedriger, bis etwa 
0,020 (bei H und OH noch niedriger). 



1) Aus der in § 6 gegebenen Formel v *» 2,989 (i + 38,6J-i.40 geht her- 

1 dv 1 40 

vor -— -3T = — T-Toö-E 1 WM l>ei 18° 25U — 0,0248 führt. Wir machen nocl 
17 dt t4-öO,o' 

darauf aufmerksam, daß der Temperaturkoeffizient der inneren Beibunf 

des Wassers ungefähr 7-mal den Temperaturkoeffizient der Ausdehnung d<r 

idealen Gfase bei (f ist. TatsächUch ist 0,00366 « i X 0,0266. 

2) KohlrauBch, 1. c. S. 579. Siehe auch Ciamician, Z. f. physk. 
Ch. e, 405 (1890) und Ostwald, Allg. Chemie II, 801. 
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Neuerdings haben Nernst^) und seine Schüler (Lotmar, 
G-arrard und Oppermann), sowie auch Buchböck^) die Frage 
nach der Hydratation gelöster Salze, auch bezüglich der Ionen, 
experimentell angegriffen. Garrard und Oppermann fanden 
bis zu 6 Molekülen H2O; Buchböck 4 Moleküle bei Cl (siehe § 5). 
Es ist also mit der Beantwortung dieser wichtigen Frage wenigstens 
ein Anfang gemacht worden. 

Das reziproke der inneren Beibung oder der Viskosität von 
Flüssigkeiten ist die sogenannte Fluidität. Dieselbe kann ebenso 
wie das Leitvermögen durch eine quadratische Formel, wenigstens 
bei mäßigen Temperaturen, dargestellt werden. Eine derartige 
Formel war schon von Poiseuille (1843) und später von Bous- 
field undLowry^) benutzt. Kohlrausch berechnete aus einer 
auf seine Anregimg von Heydweiller konstruierten Tabelle — 
welche zwischen 0^ und 30^ die zuverlässigsten Besultate von 
verschiedenen Beobachtern, speziell von Thorpe und Bodger^), 
wiedergab^] — die Konstanten der Formel. Dieselbe, nämlich: 

cpt = 94,74 [1 + 0,0249 (t - 18) + 0,000 111 [t - 18)^] c. g. s., 
gibt zwischen QP und 30° die Beobachtungen bei Wasser mit 
einem maximalen Fehler von 0,001 wieder, d. h. mit der nämlichen 
Genauigkeit wie die Formel von D^guisne (§ 6) das Leitvermögen 
wiedergibt. Bis zu 90^ würde der Fehler 0,01 nicht übersteigen. 

Man bemerkt sogleich die große Übereinstimmung des Tempe- 
ratureinflusses mit dem auf das Leitvermögen bei Körpern, wie 
Natriumacetat oder Natriumvalerat, wo der erste Koeffizient resp. 
242 und 244 (XlO-*), der zweite 111 und 114 (x 10-«) beträgt. 

Der Wert von (pt würde nach obiger Formel =0 werden 
bei f = — 34°, d. i. also wiederum in der Nähe von der Tempe- 
ratur, wo die Leitvermögen = werden«). Aber die beiden 

1) Gott. Nachr. 1900, 1 und 68—89. 

2) Z. f. phyBik. Gh. 56, 663 (1906) ; schon in § 5 zitiert. 

3) Boyal Soc. Froc. 70, 42 (1902). 

4) Phü. Trans. 186, 397 (1894); J. Oh. Soc. 76, 360 (1897). 

5) Tabelle 20 a im »Lehrbuch der praktischen Physik« (1901). 

6) Auch Lyle und Hosking (Phil. Mag., Mai 1902, 496) zogen aus 
ihren Beobachtungen über die Viskosität und den elektrischen Widerstand 
von 0,1- bis 4-normalen Lösungen von NaCl zwischen 0^ und 100^ den Schluß, 
daß die Fluidität und das Leitvermögen beide bei — 3dfi^ aufhören würden. 
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Extrapolationen sind bei solchen niedrigen Temperaturen unstatt- 
haft, weil die quadratischen Formeln alsdann durch andere ersetzt 

werden müssen, welche beim Nullpunkt für -^ und -^ keine 

endlichen Werte ergeben. Denn die Kurven für 9) und \i werden 
wohl nicht, wie bei einem kritischen Punkte, mit einem spitzen 
Winkel die Temperaturachse durchschneiden, sondern allmählich 
derselben asymptotisch verlaufen. Dieser Bedingung genügt die 
iii § 6 gegebene Formel für 1;, und gleicherweise die Formel 
von Slotte für 9t), nämlich 9p = g^ofl^ + ^^j**) wenn n nämlich 

>> 1 ist. Bei / = ist alsdann -^ == 0. 

^ a dt 

Daß die Viskosität von Flüssigkeiten schließlich weniger 
schnell abnimmt, als die quadratische Formel angibt, geht auch 
aus Versuchen von Tammann über das Gefrieren unterkühlter 
Flüssigkeiten hervor, sowie aus Ostwalds Beobachtungen über 
Salol. Auch führt das graduelle Festwerden von Alkohol bei 
niedrigen Temperaturen zu dem nämlichen Schluß. Was das 
elektrische Leitvermögen betrifft, so sind die Beobachtungen von 
Kunz^) von großer Wichtigkeit. Mit unterkühlten Lösungen 
von H2SO4 (19,1 bis 63,76^% also wenigstens 4-normal) bekam 
er das Resultat, daß die Kurven der stärksten Lösungen wirklich 
der 7-Achse asymptotisch verlaufen; die der 64 bis 51 prozen- 
tigen ergaben für fi bei — 70° einen . fast verschwindenden 
Wert; die verdünnteren Lösungen scheinen bei höheren Tempe- 
raturen zu der T-Achse zu konvergieren. 

Wir sind noch weit davon entfernt, alle bekannten Tatsachen, 
welche mit Beweglichkeit der Ionen in Beziehung stehen, mittels 
der Hypothese der umhüllenden Wassersphäre erklären zu können. 
Verschiedene umstände, welche wir nicht ins Auge gefaßt haben, 
werden notwendig die Beweglichkeit mit beeinflussen. Es ist 
z. B. wahrscheinlich, daß die Anzahl der mit den Ionen yer- 
bundenen Wassermoleküle sich mit der Verdünnung und mit der 
Temperatur ändert, oder besser, daß viele Komplexe auseinander- 
fallen, oder neue gebildet werden, je nachdem das Gleichgewicht 

1) Gompt. rend. 185, 788 (1902). 
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das bei jeder Yerdünnung und Temperatur verlangt. Es 
iBverden dadurch wohl immer Ionen mit der maximalen Anzahl 
S^O-Moleküle neben Ionen mit weniger Molekülen und sogar 
anhydrischen Ionen in bestimmtem, durch das Gleichgewicht be- 
dingtem Verhältnis vorhanden sein. Dadurch wird die Sache 
ziemlich kompliziert, um so mehr, da auch die Beweglichkeit von 
der Oröße der Teilchen abhängig sein wird. Ionen mit mehr 
Wasser werden durch ihre größeren Dimensionen eine relativ 
geringere Beweglichkeit besitzen als Ionen mit weniger Wasser. 
Und bei diesen letzteren, sowie bei den völlig anhydrischen Ionen 
wird zweifellos auch, wie schon S. 33 bemerkt wurde, neben ihren 
Dimensionen die chemische Natur derselben die Beweglichkeit 
beeinflussen. 

Also stehen wir noch stets an der Schwelle einer vollständigen 
Erklärung; nur in qualitativer Hinsicht haben wir einen Be- 
griff bekommen von dem Zusammenhang der beiden parallel 
laufenden Erscheinungen: lonenbeweglichkeit und Fluidität der 
Lösung. 



Viertes Kapitel. 

Die Leitfähigkeit von Elel(trolyten in andern 
sungsmitteln, und die Leitfähigkeit von flüssigen und 

festen Elektrolyten. 

§ 1. LeltfUiigkelt von Elektrolyten in andern Lösungs- 
mitteln. Ebenso wie im vorhergehenden Kapitel aus der Un- 
masse von Leitfähigkeitsbestimmungen nur diejenigen von Kohl- 
rausch als wichtigster Repräsentant einer näheren Betrachtung 
unterworfen wurden, so werden wir auch in diesem Kapitel von 
dem schon stark angehäuften Material nur das wichtigste erwähnen. 
Die Erscheinungen sind in manchen Fällen komplizierter als bei 
wässerigen Lösungen, und wir können unmöglich auf die vielen 
wirklichen und scheinbaren UnregelmäBigkeiten und unerklärten 
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Tatsachen naher eingehen, zumal da die meisten dieser Unregel- 
mäBigkeiten sich auf chemische Wechselwirkung zwischen Lö- 
sungsmittel und gelöster Substanz oder auf die Bildung you 
komplexen Molekülen oder komplexen Ionen zurückführen läßt. 

Wir erwähnen zuerst die älteren Versuche yon Hartwig^) 
(1888), welcher Ameisensäure in CHsOH (mit einem Minimum 
bei 7,7-normal) und Essigsäure in CHsOH, CjHjOH und CjHuOH 
auf ihr Leitvermögen untersuchte; sowie die Versuche yon Kab- 
lukoff») (1889), welcher HCl in 0H,OH, OjHjOH und Isobulyl- 
alkohol untersuchte. Weiter die von Holland') (1893) mit 
einigen Salzen in GH3OH, von Schlampt) (1894) mit Lösungen 
in Propylalkohol, und von Schall^) (1894) mit Pikrinsäure in 
CHsOH, OjHjOH und Isobutylalkohol. 

Sodann die Versuche von Vollmer •) (1892), welcher ver- 
schiedene Salze in HjO, CHsOH und C2H5OH untersuchte. Für 
das Aquivalentleitvermögen bei unendlicher Verdünnung von 
einigen Salzen in H2O, CHsOH und C2H5OH wurde z. B. ge- 
funden: 





KJ 


NaJ 


AgNOs 


LiCl 


KCJSsOi 


NaCsHsOs 


OHgOH 
CjAOH 


129,68 
95,26 
48,90 


91,21 
41,88 


115,86 
37,63 


102,06 
74,52 
34,12 


99,92 
77,81 
32,86 


71,43 
27,76 



Zelinsky und Krapiwin^) (1896) fanden u. a. in yc'rr'^- ^^ 
sungen in H2O und CH3OH bei 25° die nachfolgenden Werte 
für [4, 





NH4Br 


NH4J 


KBr 


KJ 


H20 

CHsOH 


164,77 
104,43 


162.76 
111,30 


162,43 
103,38 


149,78 
106,64 



1) Wied. Ann. 88, 58 (1888). 

2) Z. f. physik. Ch. 4, 429 (1889). 

3) Wied. Ann. 60, 261 (1893). 

4) Z. f. physik. Gh. 14, 274 (1894). 
6) Ibid. 14, 701 (1894). 

6) InauguraldiBBertation Halle, 1892; Wied. Ann. 52, 328 (1894). 

7) Z. f. Physik. Gh. 81, 35 (1896). 
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Yon Carrara^) (1896) besitzen wir Leitfahigkeitsbestiinmimgen 
einer großen Anzahl von Elektrolyten, ebenfalls in CH3OH (bei 
25^). Die gefundenen Werte yon (Aq sind: 



HJ 



HCl 



KJ 



KBr 



KOI 



NaJ 



HsO 
GfiaOH 



422,01 420,10 
142,97 142,23 



161,58 
103,78 



162,65 
102,60 



149,67 
101,69 



129,05 
96,43 



NaBr 



NaCl 



129,90 
93,10 



126,92 
92,2 



LiCl 



116,96 
82,1 



KOH 



244,50 
80,62 



NaOH 



229,82 
76,36 



Auch wurden von Garrara') die Leitvermögen einiger 
Elektrolyte in Aceton untersucht (25°). LiOl, HCl und Trichlor- 
essigsäure ergeben ein auffallend geringes Leitvermögen, was 
wohl auf Molekularverbindungen mit dem Lösungsmittel zurück- 
zuführen ist. Weiter begegnen wir hier zum ersten Male einer 
Abnahme de& Leitvermögens in den großen Verdünnungen (bei 
KJ und NaJ). 

Weiter die Beobachtungen von Laszczynski und Garski 
(1897) >) bei 18° von einigen Salzen in Pyridin. Auch hier ergab 
LiCl wiederum ein abnorm geringes Leitvermögen. Sodann die 
Leitfähigkeitsmessungen von Dennhardt (1899)^) mit Ölsäure, ge- 
löst in OHaOH, OjHjOH und C5H11OH, und die Untersuchungen 
von Oodlewski (1904)^) mit verschiedenen schwachen Säuren in 

CsHbOH. Da bei schwachen binären Säuren statt q c = K ge- 

1 — a ^ 

schrieben werden kann aH == Ky so ist fi^c = fj^K. Nun fand 
er bei Salicylsäure und bei vielen andern Säuren gut konstante 
Werte für fi^c, auch in wässerig-alkoholischen Lösungen, und be- 
stätigte damit die Gültigkeit des Ostwaldschen Yerdünnungs- 
gesetzes bei schwachen Säuren auch in nicht-wässerigen Lösungen. 
Die Werte der Konstante fj^K zeigten jedoch in alkoholischer 
Lösung eine ganz andere Reihenfolge als in wässeriger Lösung. 
Bei allen diesen Versuchen ergibt sich das Leitvermögen 
im allgemeinen um so geringer, je geringer die Dielektrizitäts- 

1) Soc. Ghim. Ital. 26, 1, 119 (1896) ; 27, 1, 422 (1897) ; Jahrb. d. Elektrooh. 
8, 12 (1897). 

2) Jahrb. d. Elektroch. 4, 48 (1898). 

3) Z. f. Elektroch. 4, 290 (1897). 

4) Wied. Ann. 67, 826 (1899). 

5) BulL int. Acad. d. Cracovie, Juni 1904, p. 239. 
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konstante des Lösungsmittels ist, und es wird die Nernstsche 
Kegel somit anscheinend bestätigt. Selbstverständlich muB man 
nämlich dabei nicht die Leitvermögen bei unendlicher Verdünnung 
vergleichen, denn alsdann ist der Dissoziationsgrad a in allen 
Lösungsmitteln = 1, so daß die Größen ^=fiQ nur den reziproken 
Keibungswiderständen proportional sind. Nach der genannten 
Kegel wird die dissoziierende Kraft eines Lösungsmittels 
durch den Wert der Dielektrizitätskonstante mitbedingt. [Denn 
je größer diese Konstante, desto geringer die anziehende Ejuft 
der mit der gleichen Elektrizitätsmenge e entgegengesetzt ge- 
ladenen Ionen, um so leichter die lonenspaltung. Die Ionen 
nehmen nämlich bei hoher Dielektrizitätskonstante ein möglichst 
niedriges Potential an, so daß die Ladung der Ionen mit mög- 
lichst geringem Energieaufwand erfolgt.] Man soll demnach die 
Werte der Dissoziationsgrade zu bestimmen haben, um sich tat- 
sächlich über die Gültigkeit der Kegel aussprechen zu können. 
Nun bestimmte u.A. Jones (1899)^) durch Siedepunktserhöhungen 
in 0,1-normalen Lösungen die nachfolgenden Werte für die 
Dissoziationsgrade einiger Elektrolyte in CH3OH und C2K^0H. 





KJ 


NaBr 


NaJ 


KO2H3O2 


H20 
CH30H 

CjHsOH 


0,88 
0,52 
0,2ö 


0,86 
0,60 
0,24 


0,84 
0,60 
0,33 


0,83 
0,36 
0,16 



Die Mittelwerte für die vier Elektrolyte sind 0,85 in HjO, 0,52 
in GH3OH und 0,25 in C2H5OH. Diese Zahlen verhalten sich 
wie 80 : 49 : 24. Die Dielektrizitätskonstanten sind resp. 80, 35 
und 26>], so daß die Kegel (welche keine Proportionalität erfordert) 
hiermit für diese drei Lösungsmittel bestätigt ist 

Später haben Dutoit und Aston^j (1897), sowie Dutoit 



1) Z. f. Physik. Ch. 81, 114 (1899). 

2) 80 bei Wasser nach Arons und Gohn fWied. Ann. 88, 13 (1888)] 
und nach Heerwagen [ibid. 48, 35; 49, 272 (1893)]; 36 und 26 bei den 
Alkoholen nach Landolt und Jahn [Z. f. physik. Gh. 10, 289 (1892)]. Nach 
Drude [ibid. 28, 267 (1897)] sind diese Zahlen resp. 81, 33 und 22. 

3) Compt. rend. 186, 240 (1897). 
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und Friderich^) (1898) die Bemerkung gemacht, daß Flüssig- 
keiten, welche komplexe Moleküle bilden, wie Wasser , viele Al- 
kohole und organische Säuren, ein ausgeprägtes loni^erungsver- 
mögen besitzen, während alle normalen Flüssigkeiten, wie Athör, 
die Ester, die Kohlenwasserstoffe etc. kein lomsierungsvermögen 
zeigen. Aber diese Kegel trifft nicht allgemein zu, wie Kahlen- 
berg und Lincoln^), sowie Euler^) nachgewiesen haben. Die 
Dielektrizitätskonstante bleibt die Hauptsache. So gaben z. B. 
Nitrobenzol und Benzonitril ziemlich gut leitende Lösungen. 
Dennoch sind beide fast nicht assoziiert, aber die Dielektrizitäts- 
konstanten sind relativ hoch, resp. 32 und 26. Und die Fett- 
säuren Buttersäure, Isobuttersäure und Yaleriansäure, welche 
ziemUch stark assoziiert sind, zeigen dagegen für gelöste Elektro- 
lyte ein fast verschwindendes Leitvermögen. Aber die D sind 
niedrig, resp. 2,9, 2,6 und 2,7. 

Die Vermutung, daß nur Sauerstoff enthaltende Körper eine 
nennenswerte Dissoziationskraft aufweisen, ergab sich durch die 
Beobachtungen von Dutoit und Aston als nicht zutreffend. 
Denn Propionitril und Acetonitril z. B. sind sauerstofffrei, und 
dennoch wurde, speziell in Acetonitril, ein hohes Leitvermögen 
und eine starke Dissoziation beim gelösten AgNOs gefunden (wel- 
ches auch sehr angenähert dem Ostwald sehen Verdünnungsgesetz 
folgt). 

Auch die von Brühl geäußerte Vermutung, daß alle stark 
dissoziierenden Lösungsmittel ungesättigte Verbindungen seien, 
hat sich nicht stichhaltig erwiesen. Denn ungesättigte Verbindungen 
wie PCI3, und PBrs besitzen kein dissoziierendes Vermögen, da- 
gegen .erweist sich das gesättigte POCI3 als relativ stark disso- 
ziierend. Auch ist es sehr fraglich, ob das Wasser als eine un- 
gesättigte Verbindung angesehen werden kann. 

§2. Das Leitvermögen in Alkohol- Wassergemischen. 

Komplizierter wird die Sachlage, wenn das Lösungsmittel nicht 



1) Bull. d. 1. Soc. Chim. d. Paris (3) 19, 321 (1898:. 

2) J. ofphysic. Ch. 8,112 a899); vgl. auch Lincoln, ibid. 8, 467 (1899). 

3) Z. f. Physik. Oh. «8, 619 (1899). 
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mehr einheitlich ist, sondern ein Gemisch Ton zwei (oder mehr) 
Flüssigkeiten. Fassen wir speziell die wässerig- alkoholischen Lö- 
sungen ins Auge. 

Hierbegegnen wir an erster Stelle einer Arbeit Ton Arrhenius ^) 
(1892), welcher die Änderung des Leitvermögens von Salzlösungen 
durch Zusatz von kleinen Mengen eines Nichtleiters (auch von 
Alkoholen] bestimmte. Er fand eine Herabsetzung der Leit- 
fähigkeit, welche mit der Verminderung der Fluidität parallel 
läuft >). Die Änderung des Leitvermögens läBt sich dabei mit 
recht groBer Grenauigkeit durch die Formel /i' = // (1 — ax^ dar- 
stellen, wo X die Volumenprozente des Nichtleiters und a einen em- 
pirischen Koeffizienten bezeichnet [x muB, wie gesagt, gering sein). 

Sodann gehören hier auch die schon in § 1 erwähnten Ver- 
suche von Volmer (1892). Dieser fand u. a., daB bei sehr ver- 
schiedenen Elektrolyten das Verhältnis der Leitvermögen bei 
unendlicher Verdünnung in CsH^OH und in H2O einen konstanten 
Wert besitzt. 





KJ 


KOsHgOs 


LiCl 


AgNOa 


i^oiHjO) 
^JlCjHftOH) 


129,68 
48,90 


99,92 
32,85 


102,05 
34,12 


115,86 
37,63 


k\W 


0,37 
0.33 


0,33 
0,32 


0,33 
0,33 


0,32 
0,33 



Selbstverständlich wird dieses dadurch verursacht, daB die 
verschiedenen Elektrolyte in gleichem Grade durch den Wider- 
stand der beiden Lösungsmittel beeinfluBt werden. Kawalki^) 
(1894) fand denn auch, daß das Verhältnis der Diffusionskon- 
stanten k'.V m H2O und C2H5OH für alle beobachteten Salze 
genau denselben Wert, nämlich 0,33, besitzt. 

Auch Wakeman (1893)^) untersuchte das Leitvermögen von 
einigen Elektrolyten (Ha, KCl, NaCl) bei 25° in wässerig-alkoholi- 
schen Lösungen (bis 50^ Alkohol), und diese Beobachtungen 



1) Z. f. physik. Ch. 9, 487 (1892). 

2} Siehe auch Z. f. physik. Ch. 1, 285 (1887). 

3) Wied. Ann. 52, 300 (1894). 

4) Z. f. physik. Gh. 11, 49 (1893). 
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Tnirden yeryollständigt durch die Versuche von Cohen (1896)^) 
bei 18^. Nach Cohen sind die in § 1 zitierten Beobachtungen 
Ton Zelinsky und Krapiwin, sowie die von Carrara nicht 
einwandfrei; er fand, daß bei 25° sich schon merkliche zeitliche 
Änderungen des Leitvermögens infolge der Oxydation des Alkohols 
an den platinierten Elektroden zeigten. Übrigens bestätigte Cohen 
das schon von Volmer erhaltene Resultat (siehe oben) von der 
Konstanz des Verhältnisses fi (C2H5OH) :ju(H20) bei verschiedenen 
Salzen, und dieses in allen Verdünnungen; aber nicht nur beim 
reinen Alkohol, sondern bei allen Wasser^Alkoholgemischen. So 
fand er für 1^« = iti (HjO + x^ Alkohol): fi (HjO): 

x = 020406080 99 100 

J^, = 1 0,57 0,37 0,31 0,28 0,24-^,29 0,23 — 0,30 

Für höhere Alkoholgehalte als 80^ ist die Gesetzmäßigkeit 
nicht mehr erfüllt. 

Die nämlichen Verhältnisse lassen auch die Versuche von 
Wakeman erkennen, und auch die Messungen von Walker und 
Hambly (1897) 2) über das Leitvermögen von Diäthylammonium- 
chlorid in Alkohol-Wassergemischen bestätigen diese Tatsachen. 

Für schwache Säuren scheint die Unabhängigkeit der GröBe F^. 
von der Natur des gelösten Elektrolyten nicht zu bestehen, und 
weichen die erhaltenen Werte oft bedeutend ab, wie aus den 
Versuchen von Wakeman und auch aus den in § 1 (S. 45) er- 
wähnten Beobachtungen von Godlewski überzeugend hervorgeht. 

Aus der von Cohen hervorgehobenen Konstanz des Ver- 
hältnisses Fg für verschiedene Salze in allen Verdünnungen geht 
scheinbar hervor, daß die Dissoziationsgrade dieser Salze bei 
allen Gemischen die nämlichen sein würden, da z. B. bei einem 
40-prozentigen Gemisch die Leitfähigkeiten bei z. B. Vsi'i^orm. und 
^/204g'noTm, Lösungen erhalten werden durch Multiplikation der 
übereinstimmenden Leitfähigkeiten beim reinen Wasser mit dem 
nämlichen Faktor 0,37. Dennoch trifft dieses nicht zu, denn 
in solchen gemischten Lösungsmitteln ist die Anwendung der 



1) Z. f. physik. Gh. 25, 1 (1896). 

2) J. of the Oh. Soc. 71, 61 (1897). 
T»n L»»r, Elektrochemie. 
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Arrheniusschen Formel a = — noch weniger statthaft als bei 

wässerigen Lösungen. Cohen fand denn auch auf anderem Weg^, 
nämlich durch die Bestimmung der Inversionsgeschwindigkeit des 
Bohrzuckers in den betreffenden Lösungen von HCl, daß der 
Dissoziationsgrad des HCl durch Alkoholzusatz bedeutend zurück- 
gedrängt wird, eine Tatsache^ welche schon von Kablukow und 
Zacconi ^) gefunden war. 

Li jüngster Zeit ist das vorhandene Material über gemischte 
Lösungsmittel bedeutend vervollständigt durch die Untersuchungen 
von Jones (1902 — 1906)') und seinen Schülern, welche vielerlei 
qualitative Schlußfolgerungen ermöglichen, obgleich die theore- 
tischen Erörterungen keineswegs einwandfrei sind. So wurden die 
verschiedenen Assoziationsfaktoren stets der ersten Abhandlung 
von Ramsay und Shields^) entnommen, statt der zweiten^), wo 
die früheren unrichtigen Werte verbessert sind*). Weiter wurden 

Dissoziationsgrade immer nach der Formel a s= — berechnet, und 

kommt man dadurch zu sehr fremdartigen Schlüssen, u. a., daß die 
Dissoziation von KJ, NaJ usw. in Oemischen von HjO + ^^ 
CH3OH sogar größer sein würde als in reinem Wasser*). Auch 
werden Molekulargewichte von H2O in Essigsäure aus Gtefrier- 
punktsemiedrigungen in viel zu konzentrierten Lösungen be- 
rechnet (sogar 3 Mol. HjO auf 4 Mol. C2H4O2). Jeder weiß, 
daß dieses, speziell bei Gemischen von assoziierten Körpern, 



1) Ber.d.DtBch.Chem.Qe8. 25,499 (1892) (Beferat); Inaugaral-DisseilTOii 
Kablukow, Petersburg 1891, S. 204£r. 

2) SpezieU: Jones und Lindsay, Amer. Joum. 28, 329 (1902); Jones 
und Garroll, Ibid. 82, 621 (1904); beide zusammengestellt in Z. f. physik. 
Gh. 66, 129 und 150 (1906). Weiter Jones und Bingham, A. J. 84, 481 
(1906); Z. f. physik. Gh. 57, 193(1906); Jones und Mo Master, A. J86, 
326, 1906; Z. f. physik. Gh. 57, 267-320 (1906). 

3) Z. f. physik. Gh. 12, 433 (1893). 

4) Ibid. 15, 106 (1894). 

6) Jones und Garroll teilen selber mit (Z. f. physik. Gh. 56, 178), 
daß von ihnen die (unrichtigen) Werte aus der ersten Abhandlung ge- 
wählt sind. 

6) Was dann durch die Annahme von Alkoholhydraten erklärt wird. 
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WO die gegenseitige Beeinflussimg der Komponenten so stark ist, 
nicht statthaft ist. Nur in sehr verdünnten Lösungen ist 
mittels der van't Hof f sehen Grenzformeln für die Gefrierpunkts- 
emiedrigung, die Siedepunktserhöhung oder die Dampfspannungs- 
Verminderung einen Schluß auf den Molekularzustand der ge- 
lösten Substanz (nicht auf den des Lösungsmittels) erlaubt. 
Es wird manchmal übersehen, daß bei einigermaßen konzentrierten 
Lösungen die Bestimmung des genannten Molekularzustandes 
rein illusorisch ist. 

Eins der wichtigsten Ergebnisse der Untersuchungen von 
Jones c. 8. ist das Bestehen eines Leitfähigkeitsminimums 
bei (P bei KJ, NH4Br, SrJj, LiNOs, NaJ, LiBr, CoG, in 
Gemischen von Wasser mit steigendem Gehalt an GH3OH oder 
C2H5OH. Wenn sich kein Minimum des Leitvermögens vorfindet, 
wie bei GdJ) und Ca(N03)2, so ergab sich doch immer die Leit- 
fähigkeit geringer, als sie sich nach der Mischungsregel be- 
rechnet Schon Zelinsky und Krapiwin (1. c.) hatten bei 
Lösungen in H^O + ^ßi CHgOH ein derartiges Minimum ge- 
funden, und auch die Versuche von Cohen geben ein Leitfahig- 
keitsminimum in den verdünnteren Lösungen bei ungefähr 80^ 
G3H5OH deutlich zu erkennen. Bei höherer Temperatur (25°) 
ist das Minimum im allgemeinen viel weniger ausgeprägt, und 
verschwindet sogar in vielen Fällen, wie bei KJ, SrJj, LiNOs 
und C0CI2 in H2O + O2H5OH. Auch verschiebt es sich bei 
Temperaturerhöhung nach der Seite des Alkohols. So liegt es 
z. B. bei KJ in H,0 + CH3OH bei ungefähr 50^ OH3OH bei 
0**, und bei ± 65^ bei 25°. Bei Lösungen in Gemischen 
zweier Alkohole, z. B. KJ, NHiBr, LiBr und CoOlj in CH3OH 
+ G2H5OH, wurde kein Minimum gefunden, ebensowenig bei 
SrJj in HjO + n.-Propylalkohol. Das alles gilt nur für ver- 
dünnte Lösungen; in konzentrierteren Lösungen verschwindet das 
Minimum oft allmählich. So z. B. bei EJ" in Vei-normaler Lösung 
in HjO + CjHjOH bei 0°. Cohen fand bei 18° in diesem 
Falle nur bei hohen Verdünnungen (Ysis-normal) ein Minimum; 
dasselbe liegt alsdann ganz in der Nähe des Alkohols (siehe oben). 
Bei 25° ist es in allen Verdünnungen verschwunden. Bei SrJ), 

4* 
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LiBr und O0CI2 in H^O + QiHgOfi verschwindet das Miniimim 
ebenfalls schon bei 0^ in den konzentrierteren Lösungen. Sei SrJ2 
findet sich bei 25^ und Va2-i^onnal in HsO+OHaOH kein Minimum 
mehr vor; ebensowenig bei LiBr und OoOlj in HjO -f- CHaOH, 
und bei LiBr in H^O + C2H5OH in den konzentrierteren liösnngen. 

Li allen diesen Fällen ist eine Parallelität zwischen Lieit- 
fähigkeit und Fluidität deutlich zu erkennen. Wo ein Leit- 
fähigkeitsminimum sich vorfindet, gibt es auch ein MiniTnnni der 
Fluidität, und an ungefähr derselben Stelle. Auch ist die innere 
Beibung von Gemischen, wo kein Minimum gefunden wird, immer 
größer, ab sie sich nach der Mischungsregel berechnet. Durch 
Temperaturerhöhung wird das Minimum flacher und verschiebt 
sich nach einem alkoholreicheren Gemisch, aber das Floiditäts- 
minimum hinkt gewissermaßen hinter dem der Leitfähigkeit her. 
Schon Stephan^) und später Volmer hatten auf diese weit- 
gehende Parallelität der beiden Erscheinungen hingewiesen, speziell 
^ was den Temperatureinfluß betrifft. 

Über die innere Beibung, auch in nicht-wässerigen und in 
gemischten Lösungsmitteln, liegen verschiedene wertvolle Unter- 
suchungen vor. Abgesehen von den älteren Untersuchungen 
von Poiseuille und Graham (1861), nennen wir nur die von 
Stephan (1883)^), von Pagliani und Battelli {1885p), von 
Noack (1886)3), von Arrhenius (1887)*), vonReyher (1888)*), von 
Traube (1889)«), von Wagner (1890) 7) und von Gartenmeister 
(1890) 8). Sodann die schon in Kap. m § 7 (S. 41) erwähnte 
Arbeit von Thorpe und Bodger (1894) und die von Linebarger 
(1896)0). Schließlich die recenten Arbeiten von Varenne und 

1) Wied. Ann. 17, 673 (1883). Stephan hatte bei seinen ünter- 
Buchungen über H20-C8H50H-(}emi8che schon vor Kohlrausch den 
Schluß gezogen, daß jedes Ion Moleküle des Lösungsmittels mit sich führt 

2) Atti d. R Acc. d. Sc. d. Torino 20, 607 (1886). 
3} Wied. Ann. 27, 289 (1886). 

4) Z. f. physik. Ch. 1, 285 a887). 
6) Ibid. 2, 744 (1888). 

6) Ber. d. Dtsch. Ghem. Qes. 19, 871 (1889). 

7) Z. f. physik. Ch. 5, 31 (1890); Siehe auch Ibid. 46, 867 a903]. 

8) Ibid. 6, 624 a890). 

9) Amer. J. Sc. 4, 331 (1896). 
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Godefroy (1903—1904)1), von Blanchard (1904) J) und Ton 
Dunstan (1904—1906)3). 

Was nun die Erklärung der beiden Minima, oder der relativ 
zu großen Abnahme der Leitfähigkeit, bzw. der Fluidität betrifft, 
so kann bei Lösungsmitteln wie Wasser-Alkoholgemischen wohl 
die Assoziation der Moleküle herangezogen werden. Werden 
nämlich zwei assoziierte Körper wie H^O und CH3OH vermischt, 
so tritt eine gegenseitige Deprimation des Assoziations- 
gr ad es ein; es kommen somit eine größere Anzahl normaler Mole- 
küle in das Lösungsmittel. Dieselben bedingen durch ihr geringeres 
Volumen eine Kontraktion und dadurch wahrscheinlich eine ge- 
ringere Fluidität. Diese verursacht sodann eine geringere 
Beweglichkeit der Ionen und denmach eine geringere Leit- 
fähigkeit. 

Aber die dissoziierende Kraft des Lösungsmittels wird 
sich mit der verminderten Assoziation und der wahrscheinlich 
dadurch bedingten Verkleinerung der Dielektrizitätskon- 
stante ebenfalls verringern, so daß auch der Dissoziations- 
grad der gelösten Substanz geringer wird, und auch durch 
diese Ursache wird die Leitfähigkeit, speziell bei den kon- 
zentrierteren Lösungen, eine Verminderung erleiden. 

Ln allgemeinen wird das Dissoziationsvermögen einer 
Flüssigkeit durch sehr verschiedene Faktoren bedingt werden. 
Die Dielektrizitätskonstante ist nur einer dieser Faktoren; 
ein wichtiger Faktor, aber nicht der einzige. Der Molekular- 
zustand des Lösungsmittels, sein chemischer Charakter, seine 
Dichte sind ebenfalls bestimmende Faktoren. 

und was die Beweglichkeit der Ionen in der Flüssigkeit 
betrifiEt, auch hier wird die Fluidität des Lösungsmittels nicht 
der einzige bedingende Faktor sein. Denn wenn nur wenige oder 
gar keine Wasser-, resp. Alkoholmoleküle (allgemein Moleküle des 
Lösungsmittels) mit den Ionen mitwaudem, so wird der Keibungs- 
widerstand des Ions bei seiner Bewegung durch das Lösungs- 



1) Gompt. rend. 187, 992 (1903); 188, 990 a^Od). 

2) J. Amer. Gh. Soo. 86, 1316 (1904). 

3) Z. f. physüc. Gh. 49, 590 (1904); 51, 732 (1905); 56, 370 (1906). 
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mittel ein anderer sein als der Widerstand, welcher die Mole- 
küle des Lösungsmittels bei ihrer gegenseitigen Bewegimg erleiden, 
und durch welche die Eluidität bedingt wird. Siehe des weiteren 
hierüber das vorhergehende Kapitel, § 7. 

Sodann muß der Einfluß der gelösten Substanz selber 
auf die Fluidität des Lösungsmittels und auf seine dissoziierende 
Ejraft nicht aus dem Auge verloren werden. Das gilt speziell 
in konzentrierteren Lösungen. Wenn die Vermischung von Wasser 
mit Alkohol, wie wir oben sahen, einen so großen Einfluß auf 
Fluidität und Dissoziationsvermögen des Wassers ausübt — und 
vne kann es auch anders erwartet werden — so wird auch not- 
wendig die Vermischung mit einem Elektrolyten, zumal mit einem 
starken]|Elektrolyten, wie gelöstem KCl z. B., einen noch größeren 
Einfluß auf beide genannte Größen ausüben müssen. Und dennoch 
wird diese Tatsache oft völlig unberücksichtigt gelassen. 

Es ist der genannte Einfluß u. a. die Ursache, daß — weil 
die Beweglichkeit in dem veränderten Lösungsmittel sich geändert 
hat, und somit ^i nicht = fi^ist — die Beziehung fAc = o (^ i -h /ii)« 
nicht in die Arrheniussche Formel fie = afiQ übergeht, am 
wenigsten in den verdünnten Lösungen von starken 
Elektrolyten, wo a fast = 1 ist. Und auch, daß das Ostwald- 
sche Verdünnungsgesetz gerade bei den starken Elektrolyten 
nicht zutrifft, weil die Dissoziationskonstante sich mit dem zuge- 
setzten Elektrolyten erheblich ändern kann. Und was für Wasser 
gilt, wird ebensogut für andere Lösungsmittel, einheitliche oder 
gemischte, gültig sein. 

Ich selber habe mehrmals auf diese Verhältnisse hingewiesen, 
und Jahn^) hat diesen Gedanken auch quantitativ verfolgt. Auch 
Lewis und Wheeler gaben sich in ihrer interessanten Abhand- 
lung über die elektrische Leitfähigkeit von Lösungen in flüssigem 
Jod^) ganz ähnlicher Betrachtungen hin. Der erste jedoch, welcher 
diesen Einfluß der gelösten Substanz deutlich erkannt hat und 



1) Z. f.:physik. Ch. 88, 646 (1900;; 85, 1 (1900); 86, 463 (1901); 87, 
490(1901); 41, 267.(1902) (Entwurf einer erweiterten Theorie der verdünnten 
Losungen). 

2) Z. f. physik. Gh. 56, 179 (1906;. Siehe spezieU S. 188—191. 
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einer eingehenden experimentellen Prüfung unterwarf, war Ar- 
rhenins. In seinem Aufsatz: >Über die Änderung der Stärke 
schwacher Säuren durch Salzzusatz« ^) kommt er zu dem Resultat, 
daß nach der Anbringung verschiedener Korrektionen noch eine 
direkte Einwirkung des Neutralsalzes auf die gelöste Säure (Essig- 
säure, Ameisensäure, Phosphorsäure) erübrigt, welche als eine 
Erhöhung ihrer Dissoziationskonstante aufzufassen ist. »Diese 
Erhöhung — fügt Arrhenius hinzu — entspricht gänzUch der 
Zunahme der Dissoziationskonstante von Salzen bei weiterem 
Salzzusatz, d.h. bei zunehmender Konzentration«'), und 
weiter: »Diese Salzwirkung auf die Dissoziationskonstante ist am 
stärksten für ein Salz, und größer für die untersuchten Säuren, 
je stärker sie dissoziiert sind'). WahrscheinUcherweise ist 
demnach das Ostwaldsche Yerdünnungsgesetz für keinen Körper 
streng gültig; bei den schwächsten Säuren und Basen trifft es 
sehr nahe (innerhalb der Yersuchsfehler) zu, die Abweichungen 
davon steigen mit der Dissoziationskonstante der Säure (oder 
Basis) und werden am größten für die am stärksten dissoziierten 
Körper (Salze, starke Säuren und Basen)« (S. 228—229). 

Mit der größten Klarheit hat Arrhenius diesen Gedanken 
somit schon vor etwa acht Jahren ausgesprochen. Es gibt aber 
mehr. Im obigen galt es dem Zusatz von Salzen, also von starken 
Elektrolyten, welche als solche eine größere dissoziierende Ejraft 
besitzen als das Wasser'). (Man erinnere sich nur des hohen 
Dissoziationsgrades der geschmolzenen Salze.) Wenn jedoch dem 
Wasser Körper zugesetzt werden, welche eine geringere disso- 
ziierende Kraft besitzen, so muß man gerade das Gegenteil be- 
obachten. Und auch das ist Ton Arrhenius gefunden. Wir 
erwähnten schon S. 48, daß er eine Herabsetzung der Leit- 
fähigkeit (und der Fluidität) fand bei Zusatz eines Nichtleiters. 

1) Z. f. ghysik. Oh. 81, 197 (1899). [Jabelband für vanH Hoff.] 

2) Der Übersichtlichkeit halber sind einige Worte durch mich gesperrt. 

3) Sehr wahrscheinlich wird auch der Dissoziationsgrad vom Wasser 
selbst in starken Salzlösungen bedeutend vermehrt werden, so daß die eigene 
Leitfähigkeit des Losungswassers zunehmen wird, was eine neue Korrektion 
bei der Bestimmung der Leitfähigkeit von gelösten Elektrolyten notwendig 
machen würde. 
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Aber auch ein Bückgang des Dissoziationsgrades (ungefähr 
gleich groß für alle Nichtleiter) wurde gefunden (S. 503 ff. L c). 

Wie man sieht, steht die Sache nicht so einfach, ^e yiele 
wohl meinen. Das Problem der Leitfähigkeit in ungemischten 
Lösungsmitteln ist schon komplizierter, als man anfangs glaubte: 
aber in gemischten Lösungsmitteln ist alles noch i^eit ver- 
wickelter, und es sind da vielerlei Umständen in Bechnnng zu 
ziehen, welche ihren Ursprung darin haben, daß es bier die 
Wechselwirkung von drei Substanzen gilt. Das Problem der 
elektrolytischen Dissoziation und der Leitfähigkeit von gelösten 
Elektrolyten würde in hohem Maße vereinfacht werden, wenn die 
Lösungsmittel nur normale Körper wären, so daß vnr bei Gernfscfaen 
die gegenseitige Deprimation des Assoziationsgrades, und jedenfalls 
die Beeinflussung dieser Größe durch den gelösten Elektrolyt nicht 
in Rechnung zu ziehen hätten. Aber leider ist das am meisten 
benutzte Lösungsmittel das sehr abnorme Wasser, und leider 
werden, wenn es sich um gemischte Lösungsmittel handelt, dem 
Wasser die ebenfalls sehr anomalen Alkohole zugesetzt. 

Nur in äußerst verdünnten Lösungen von Elektrolyten 
in verschiedenen Lösungsmitteln ist man imstande, die beiden 
Faktoren, welche die Leitfähigkeit bestimmen, zu trennen. Denn 
in unendlicher Verdünnung ist der Dissoziationsgrad a s= 1, so 
daß man die reine Beeinflussung der lonenbeweglichkeit durch 
die spezifische Natur des Lösungsmittels erhält, weil in diesem 
Fall auch die Beeinflussung dieses letzteren durch den gelösten 
Elektrolyt vernachlässigt werden kann. In dieser Weise können 
die lonenbeweglichkeiten bei c = mit einem gewissen An- 
näherungsgrad festgestellt werden, aber viel weiter wird man 
wohl nicht kommen, solange keine von der elektrischen Leitfähig- 
keit unabhängige Methode bekannt ist, auch in konzentrierten 
Lösungen den Dissoziationsgrad der gelösten Elektrolyte mit 
einem genügenden Grad von Genauigkeit zu bestimmen (siehe 
S. 15). 

Daß die Leitfähigkeit, sogar in den verdünntesten Lö- 
sungen, wo der Einfluß der Dissoziation der gelösten Substanz 
fast vollständig ausgeschlossen ist, nicht immer mit der Fluidität 
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parallel läuft, geht aus vielen bekannten Ausnahmen hervor. So 
fanden Pagliani und Battelli, und" auch Traube, daß die 
Fluidität von CH3OH größer ist als die von H2O; demun- 
geachtet ist nach Jones und Lindsay der Grenzwert der Leit- 
fähigkeit (z. B. von KJ) in CH30fi geringer als in H^O. 

Dieses ist darauf zurückzuführen, daß die Fluidität nur dann 
fast ausschließlich bedingend für die lonengeschwindigkeit sein 
würde, wenn die Ionen von Hüllen umgeben sind, welche 
Moleküle des Lösungmittels enthalten. (lonenhydrate 
und -solvate.) Dabei wird jedoch die Größe dieser Hüllen von 
Einfluß sein; dieselbe ist im allgemeinen von der Zusammen- 
setzung des Lösungsmittels, von der Verdünnung der ge- 
lösten Substanz und auch yon der Temperatur abhängig 
(S. 43); die Hüllen werden bei niedrigeren Temperaturen und bei 
größeren Verdünnungen größer sein als bei höheren Temperaturen 
und bei geringeren Verdünnungen, was vielleicht (nach Jones c. s.) 
die Verflachung des Minimums bei höheren Temperaturen und bei 
größeren Konzentrationen erklären würde. Speziell beim Li-Ion, 
wo die Hülle relativ groß zu sein scheint, würde eine Verkleinerung 
dieser Hülle bei Temperaturerhöhung die relativ starke Fluiditäts- 
und Leitfahigkeitserhöhung verursachen. 

Andere dergleiche Ausnahmen findet man bei Lösungen in 
Gemischen mit Aceton^). Während das Leitvermögen von KJ 
in 0HsOH + Aceton, C2H5OH + Aceton, und H,0+ Aceton 
der Fluidität annähernd parallel läuft (bei Wasser^ Acetongemischen 
findet sich in beiden Fällen wiederum ein Minimum yor'), so liegt 
die Sache bei OafNOsJj, LiNOa, LiBr und O0OI2 anders. Hier 
wird in den verdünnteren Lösungen ein Maximum der Leitfähig- 
keit gefunden bei Lösungen in Aceton + Methyl- oder Äthyl- 
alkohol; während bei Lösungen in Wasser + Aceton sowohl ein 
Minimum wie (mehr nach der Acetonseite hin) ein Mfl.TiTnnTn ge- 
funden wird. [Ein derartiges Maximum neben dem Minimum 
wurde auch bei C0OI2 in HjO -f- C2H5OH bei 0° beobachtet 

1) Siehe Jones und Bingham, Jones und Mo Master, L 0. 

2) Auch wird beiKJinHsO-f-^^pylAUcohol, Isopropylalkohol, Butter- 
saure und Isobuttersäure ein Minimum gefunden. 
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(an der Alkoholseite), d. h. nur in den yerdünnteren Lösungen.] 
Bei LiNOs und LiBr in H2O + Aceton bei 0^ tritt erst in 
größerer Konzentration das Maximum neben dem Minimum auf, 
um bei noch größeren Konzentrationen allmählich wiederum zu 
verschwinden. Bei 25^ zeigt sich bei LiNOj das Maximum schon 
in den yerdünntesten Lösungen; bei LiBr dagegen ist eine Tendenz 
zur Bildung des Maximums erst bei höheren Konzentrationen 
merkbar. Auch in C2H5OH + Aceton zeigt sich das Maximum 
bei LiBr (bei 0^ und 25^) erst bei nicht zu hohen Verdünnungen. 
C0GI2 zeigt in C3H5OH + Aceton bei 0^ in den größeren Kon- 
zentrationen noch überdies das Auftreten von einem Minimum 
und einem neuen Maximum neben dem ursprünglichen Maximum 
(an der Acetonseite). Auch bei 25^ ist dieses der Fall, aber 
dort ist das ursprüngliche Maximum schon verschwunden, bevor 
das erwähnte Minimum und MaTrimnm (allein viel weniger aus- 
geprägt als bei 0^) in den stärker konzentrierten Lösungen auftritt 
Vielleicht würde (nach Jones c. s.) das Maximum durch eine 
Verkleinerung der lonenhüUen erklärt werden können. 

Die Fluidität von Aceton ist wiederum größer als beim 
Wasser, während die Leitfähigkeit bei Wasser größer ist als bei 
Aceton. 

§ 3. Das Leitvermögen in andern organischen nnd an- 
organischen Lösungsmitteln. Auch hier werden wir uns mit 
dem Allerwichtigsten begnügen. 

Die Ameisensäure besitzt eine hohe Dielektrizitätskon- 
stante, nämlich 62, und wir können demnach erwarten, daß diese 
Säure ein relativ starkes lonisierungsvermögen hat. Zannino vich- 
Tessarin^) konnte in der Tat sowohl durch G-efrierpunkts- 
messungen wie durch Leitfähigkeitsbestimmungen nachweisen, daß 
KCl, KBr, NH^Br, LiCl und NaBr ziemlich stark dissoziiert 
sind. HCl und Trichloressigsäure ergaben für i resp. \ und 1, 
und sind somit in H2CO2 nicht elektrolytisch dissoziiert. (HCl 
ist sogar assoziiert.) Dementsprechend waren ihre Lösungen in 
Ameisensäure nicht leitend. 



1) Z. f. physik. Gh. 19, 261 (1896). 
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Das flüssige Ammoniak ist nach Cady^) bei — 34^ 
ein gut leitendes Lösungsmittel. G-enauer sind die Messungen 
Yon Franklin und Kraust) bei —38^. In den am meisten 
yerdünnten Lösungen fanden sie z. B. : 

KBr KNO, NaBr NaBrOs NaNH^ 
^ = 340,4 337,6 302,1 275,7 35,52 

somit häufig gröBer als in Wasser. Nach G-oodwin und 
Thompson') ist die Dielektrizitätskonstante niedrig, nämlich 22, 
was in yollkommener Übereinstimmung steht mit der Tatsache, 
daB die Dissoziation in flüssigem NH3 bedeutend geringer ist als 
in H2O. Die Beweglichkeiten der Ionen sind aber abnorm hoch. 
So fanden Franklin und Gady^) für die absoluten Geschwindig- 
keiten bei — 33^ (durch direkte Beobachtung der Verschiebung 
eines Meniskus gemessen), wenn J =1: 

Na K NH4 Ag Br NO, 
^XlO« 132 167 133 103 168 166 

also Werte, welche mehr als zweimal so groB sind als bei H2O. 
Auch Hydrazin liefert gut leitende Lösungen. Nach 
Lobry de Bruyn und Cohen^) ist bei 25^ in den am meisten 
verdünnten Lösungen: 

KBr KJ KCl 

fi = 119,27 118,08 109,34 

somit von der gleichen GröBenordnung wie in H2O. 

Das flüssige Schwefeldioxyd wurde zuerst von Waiden«), 
später eingehender von Waiden und Centnerszwer^) unter- 
sucht. Die Dielektrizitätskonstante, D=13 ungefähr, ist wiederum 
sehr gering. Das relativ starke Leitvermögen muB demnach auch 
hier auf die groBen lonenbeweglichkeiten in dem flüssigen SO2 



1) J. of physic. Ch. 1, 707 (1897). 

2) Jahrb. d. Elektroch. 7, 146 (1901). 

3) fieibl. 28, 802 (1899). 

4) Z. f. physik. Ch. 49, 383 (1904). 
6) BeibL 27, 866 (1903). 

6) Ber. d. Dtsch. Ghem. Ges. 82, 2862 (1899). 

7) Z. f. physik. Gh. 89, 613 (1902). 
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zurückgeführt werden. Die Leitfähigkeit nimmt bei Erniedrigung 
der Temperatur erst zu bis zu einem Maximum, um dann bei 
weiterer Temperaturemiedrigung zu sinken. Bei der kritischen 
Temperatur [dz 157°) ist die Leitfähigkeit = 0. Auch ist es bei 
in flüssigem SO2 gelösten Elektrolyten auffallend, daB — gerade 
umgekehrt wie beim Wasser — die Temperaturkoeffizientoi 
um so größer sind, je größer die Leitvermögen der betreffenden 
Mektrolyte sind. 

Daß der Dissoziationsgrad der in SO2 gelösten Elektrolyte 
gering ist, wurde gewissermaßen durch die Molekulargewichtsbe- 
stimmungen bestätigt. Unerwartet war jedoch das Resultat, daß 
viele Elektrolyte für i einen Wert <[ 1 ergaben. Nur die Jodide 
des Tetramethyl- und des Tetraäthylammoniums gaben Werte ^ 1. 
Für KJ, NaJ, EbJ, NH4J, KCyS, NHiOyS, sowie für die 
Chloride der primären und sekundären Ammoniumbasen ergab 
sich t <^ 1; für die Chloride der tertiären Ammoniumbasen, die 
Chloride und Bromide der quatemären Ammoniumbasen, sowie 
für das Trimethylsulfinjodid ist i = 1. Bei steigender Ver- 
dünnung konvergieren die i- Werte für sämtliche untersuchte 
Elektrolyte jedoch nicht gegen 2, sondern gegen 1. Jedenfalls 
korrespondiert mit einem größeren Wert für fi auch ein größerer 
Wert für i. Die genannten abnormen Verhältnisse müssen der 
Bildung von Molekülaggregaten, sowie von Additionsprodukten 
der gelösten Salze mit dem SO2 zugeschrieben werden, welche 
in der Tat dargestellt sind^]. 

Noch viele andere merkwürdige Tatsachen sind von Waiden^] 
bei Lösungen von verschiedenen anorganischen und organischen 
Substanzen in flüssigem SO2 gefunden (u. a. die merkwürdige 
Ionisation von gelöstem Br2, J2 etc.); wir werden jedoch nicht 
weiter darauf eingehen. 

Nach Schlunds), welchen wir viele wertvolle Bestimmungen 



1) Siehe F^chard, Ck)mpt. rend. 180, 1188 (1900); Waiden und 
Gentnerszwer, Z. f. physik. Gh. 48, 432 (1903). 

2) Z. f. physik. Gh. 48, 386 (1903). 

3) Joum. of physic. Gh. 5, 167 (1901); 5, 603 (1901); 8, 122 (1904). 
Vgl. auch 8, 14 (1904). 
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Yon Dielektrizitätskonstanten verdanken, ist die Dielektrizitäts- 
konstante der Blausäure größer als die des Wassers, nämlich 
D = 96. Centnerszwer^) fand denn auch, daB einige in HCy 
gelöste Elektrolyte [u. a. KJ und S(CHs)3J] ein größeres Leit- 
y ermögen besitzen als in H2O. Auch wurde gefunden, daß die ge- 
nannten Elektrolyte einer weitgehenden Dissoziation in ihre Ionen 
zerfallen. Kahlenberg und Schlundt^) fanden jedoch, daß viele 
Elektrolyte in HCy viel schlechter leiten als in H2O. So verhalten 
sich u. a. Trichloressigsäure, welche in wässerigen Lösungen zu 
den stark dissoziierten Elektrolyten gehört, und auch AgNOs. 

Erwähnen wir noch, daß Waiden^) bei systematischem 
Suchen nach anorganischen Lösungsmitteln eine große Anzahl 
Flüssigkeiten gefunden hat, welche ziemlich gut leitende Lösungen 
geben, während die Dielektrizitätskonstante oft auffallend gering 
ist. Wir nennen das POG, [D = 13,9), das AsOlj (D = 12,4), 
das SbCls {D = 33,2), das AsBr, [D = 8,8), usw. Das letztere 
gibt mit Sn J2 gut leitende Lösungen, in welchen der Dissoziations- 
grad a des SnJ) nach G-efrierpunktsmessungen sehr groß ist, 
trotzdem die Dielektrizitätskonstante äußerst gering ist. Auch 
die Nitrile geben nach Dutoit und Aston^) relativ gut leitende 
Lösungen. Ebenso das Pyridin [D = 12,4), welches trotz seiner 
geringen Dielektrizitätskonstante mit AgNOs besser leitende Lö- 
sungen gibt als HCy mit D = 96. Schließlich sei noch auf die 
Untersuchungen von Kahlenberg, sowie von Kahlenberg und 
Buhoff hingewiesen. Die letzteren fanden u. a., daß das (geringe) 
Leitvermögen von AgNOs ^^<1 CdJ2 in Amylamin [D = 4,5) 
mit steigender Verdünnung zunächst bis zu einem Maximum steigt, 
um dann nahezu auf Null herabzusinken. 

Waiden weist noch darauf hin, daß die Natur der auf- 
gelösten Substanz von dem größten Einfluß auf das Leitvermögen 
ist. So geben z. B. die binären Elektrolyte in POCI3 und AsCls 
relativ gut leitende Lösungen, während die in HjO so stark disso- 



1) Z. f. Physik. Ch. 89, 217 (1901). 

2) JouTiL of physic. Ch. 6, 447 (1902). 

3) Z. f. anorg. Gh. 25, 209 (1900); 29, 371 (1902). 

4) Vgl. S. 47. 
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ziierte Tribromessigsäore, sowie das Co J2 in den genannten XiösmigS' 
mittein fast gar nicht leiten. 

Beachtenswert ist weiter die Bemerkung von Waiden, daB 
alle stark dissoziierenden Lösungsmittel ein meßbares eigenes 
Leitvermögen besitzen. FOGls leitet wie mäßig gutes Wasser, das 
stark dissoziierende SbCls leitet sogar ziemlich gut, und auch das 
Leitvermögen des flüssigen NH3 ist höher als das von gutem 
Wasser. Demgegenüber scheint den absoluten Nichtleitern auch 
kein Dissoziationsvermögen zuzukommen. So hat z. B. flüssiges 
Cyan ein unmeßbar kleines Leitvermögen, womit in Überein- 
stimmungist, daß nach G entner szwer Lösungen von Pikrinsäure, 
Trichlor- und Tribromessigsäure in flüssigem Cyan nicht leiten. 

Wir sehen aus dem Obigen, daß es auf dem Gebiete des 
Leitvermögens, speziell in nichtwässerigen Lösungen, noch viele 
unaufgeklärte Tatsachen gibt, welche Kahlenberg^) denn auch 
veranlaßt haben, seinen Zweifel über die Bichtigkeit der Ar- 
rhenius sehen Theorie der elektrolytischen Dissoziation aus- 
zusprechen. Außer auf die schon genannten Tatsachen, weist 
Kahlenberg noch darauf hin, daß in einigen Fällen keine elek- 
trolytische Dissoziation vorhanden ist, während die Lösungen 
dennoch leiten. AgNOs hat z. B. nach Werner in Pyridin und 
Benzonitril scheinbar das normale Molekulargewicht; dennoch 
leiten die Lösungen, wie Kahlenberg und Lincoln^) nach- 
gewiesen haben. Auch Dutoit und Priderich*) fanden für 
CdJs, LiCl, NaJ, HgOl) und NH^OyS in Aceton scheinbar die 
normalen Molekulargewichte, trotzdem die Lösungen leiten. Alle 
diese Erscheinungen sind mit der Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation nur durch die Annahme von Molekülaggregaten, 
welche teilweise in einfache Moleküle und in freie Ionen zer- 
fallen, in Einklang zu bringen. Wir weisen jedoch nochmals 
darauf hin, daß Schlüsse über den Molekularzustand von gelösten 
Körpern aus den Resultaten von G-efrierpunkts- oder Siedepunkts- 
oder Dampfspannungsmessungen nur dann nicht illusorisch sind. 



1) J. of physic. Ch. 5, 339 (1901). 

2) Vgl. S. 47. 
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wenn die Lösungen sehr yerdünnt sind. Auch Kahlenberg 
yerfällt in den weitverbreiteten Irrtum, daB z. B. Bestimmungen 
der G-efrierpunktsemiedrigung von konzentrierten Lösungen etwas 
über den Molekularzustand der gelösten Körper aussagen können. 
Die yan 't Hoffschen G-renzformeln versagen hier vollkommen; 
die Abweichungen sind in manchen Fällen so groß, daB die nach 
den genannten Formeln berechneten Werte von i vollkommen 
wertlos sind. 

SchlieBlich sei noch auf die Möglichkeit hingewiesen, daB 
das Leitvermögen der Mektrolyte in den schlecht leitenden, nicht- 
wässerigen Lösungen vielleicht von der PotentialdiSerenz zwischen 
den Elektroden, d. h. mittelbar von der Stromintensität abhängig 
ist. (Siehe Jahn, G-rundriB, S. 209.) Untersuchungen in dieser 
Sichtung sind jedoch bis jetzt nicht angestellt. 

So haben wir denn im obigen eine ganze Schar von anor- 
ganischen und organischen Lösungsmitteln kennen gelernt, denen 
die Fähigkeit zukommt, elektrolytische Lösungen zu bilden; wir 
sahen dabei auch, daß die am besten leitenden Lösungen zur 
Klasse der nicht-wässerigen Lösungen gehörten (z. B. flüssiges 
NH3, HCy, Nitrile, Aldehyde, SO2). Eine Zusammenstellung 
der nicht-wässerigen anorganischen Lösungsmittel ist von Wai- 
den^) gegeben. Und was die organischen Lösungsmittel be- 
trifft, so besitzen wir von Waiden fünf Abhandlungen von hohem 
Wert^). 

§ 4. Die Untersnchnngen von Waiden. Es wurde ein 
»Normalelektrolyt« gewählt, welcher in allen lonisierungsmitteln 
unter gleichen Bedingungen gemessen wurde, wodurch ein Ver- 
gleich des Dissoziationsvermögens der verschiedenen Lösungs- 
mittel untereinander ermöglicht wird. Um etwaige Unregelmäßig- 
keiten möglichst auszuschließen, wurde ein binärer Elektrolyt 
genommen, nämlich N(C2H5]4J. 



1) Z. f. anorg. Gh. 80, 149 (1902). 

2) I, Z. f. Physik. Gh. 46, 103 (1903); H, Ibid. 54, 129 (1906); IH, Ibid. 
55, 207 (1906); IV, Ibid. 65, 281 (1906); Y, Ibid. 55, 683 (1906): Über or- 
ganiBche Lösungs- and loniBierongBinittel. 
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Die Arbeit gliederte sich in yerschiedene Abschnitte i). 
»Erstens wurden die Lösungsmittel als solche möglichst eingehend 
studiert, um den Grad ihrer Reinheit zu bestimmen, sowie um 
die Frage zu entscheiden, ob und in welchem MaSe den reinen 
»indifferenten« organischen StofFen ein eigenes elektrisches 
Leitvermögen zugesprochen werden muB. Zweitens wurde zur 
weiteren Charakterisierung der reinen Solvenzien die Dielektrizi- 
tätskonstante herangezogen — einesteils wurde sie zur Kontrolle 
neu bestimmt, andemteils mußte sie für zahlreiche Körper erst- 
malig ermittelt werden. Drittens sollten die ermittelten Dielek- 
trizitätskonstanten dazu benutzt werden, um einen etwaigen 
Zusammenhang zwischen ihnen und den zu bestimmenden Leit- 
fähigkeiten, bzw. der dissoziierenden Kraft des Mediums 
aufzudecken oder zu bestätigen. Viertens wurde die elektrische 
Leitfähigkeit des N(CiH5)4J in allen Solvenzien gemessen, wo- 
bei besonders angestrebt wurde, die Endwerte der molekularen 
LeitfiUiigkeit experimentell zu erreichen. Fünftens konnten 
nun aus diesen Endwerten die Dissoziationsgrade für die 
verschiedenen Verdünnungen berechnet werden. Sechstens 
wurde — als Gegenprobe — im einzelnen besonderes Interesse 
erheischenden lonisierungsmitteln das Molekulargewicht der 
gelösten Elektrolyte bestimmt Und Siebentens wurde noch 
bei mehreren Lösungsmitteln der Temperaturkoeffizient 
der Leitfähigkeit beobachtet, um auch hierin einen Vergleich 
mit dem Verhalten der wässerigen Lösimgen anstellen zu 
können.« 

a) Die erste der fünf genannten Abhandlungen >) brachte 
in einem ersten Abschnitt eine kurzgefasste, möglichst voll- 
ständige Zusammenstellung der bisher angeführten elektro- 
lytischen Messungen an den organischen Lösungen: Alkohole, 
Aldehyde, Säuren, Ester, Athyläther, Nitrile, Nitroverbindungen, 
Ketone, organische StickstofHbasen, Kohlenwasserstoffe imd deren 
Halogensubstitutionsprodukte. 



1) 1. c. 46, 106. 2) Vgl. auch die ausfilhrlichen Referate im FhysiL- 
Gh. Zentralblatt I, Nr. 224 (1904) und m, Nr. 702 (1906). 
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In einem zweiten Abschnitte wurden sodann die von Waiden 
erhaltenen Sesultate über die Eigenleitfähigkeit und Ionen- 
Spaltung der sorgfältig gereinigten Lösungsmittel aufgenommen. 
Untersucht wurden die verschiedensten Alkohole, Aldehyde, Säuren, 
Säureanhydride, Säurechloride und -bromide, Ester, Säureamide, 
Nitrile, Bhodanide und Senföle, Nitro- und Nitrosoverbindungen, 
Kotone. Der Mehrzahl der untersuchten organischen Flüssig- 
keiten, welche sämtlich relativ hohe Dielektrizitätskonstanten be- 
sitzen, und demnach auch ein hohes Dissoziationsvermögen auf- 
weisen sollten, kommt ein spezifisches Leitvennögen zu, das (bei 
25^) zwischen 1 • 10-' bis 5 • 10-' schwankt. (Auch bei den guten 
anorganischen lonisierungsmitteln war dieses beobachtet.) Daneben 
wurden jedoch Solvenzien angetroffen, deren Leitvermögen unver- 
hältnismäßig groß ist, nämlich: 

Formamid Acetamid diniethv?in Acetylaceton Ameisens&ore 

A = 4,7 . 10-5 29 . 10-5 3 . 10-* 1,6 • 10-» 1,5 • 10-» 

Auch unter den anorganischen Dissoziatoren kommen Ver- 
bindungen vor^ welche eine hohe, sogar noch erheblich größere 
spezifische Leitfähigkeit besitzen, z. B. : 

wasserfreie HNO« wasserfireie H2SO4 SbCls 

X = 1525 . 10-* (0°) 760 bis 1006 • 10-* 11,7 • 10-* 

(nach Bouty) (nach Waiden) (Ibid.) 

Das sind also Größen derselben Ordnung wie sie den wahren 
und guten Elektrolyten (geschmolzene Salze) eigen sein. Die 
höchsten Ä- Werte zeigen u. a. Stoffe, welche OH- und CO-Gruppen 
enthalten: Alkohole, Ketone, Aldehyde, Säuren, Säureanhydride, 
Säureamide, Säurebromide. In den homologen Reihen kommt dem 
ersten G-lied das größte Leitvermögen zu; mit zunehmendem Mole- 
kulargewicht, bzw. mit der Einführung von GHs-G-ruppen, nimmt 
die Leitfähigkeit ab. Mit wachsender Temperatur wächst der Wert 
von X\ der Temperaturkoeffizient ist aber für die verschiedenen 
Eörperklassen verschieden. Welche Ionen bei der also un- 
zweifelhaft vorhandenen Selbstionisation gebildet werden, ist noch 
nicht ganz sicher. Nach Carrara (1. c.) sollte GH3OH z. B. die 

ran Laar, Blektroehttini«. 5 
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Ionen CH3O' und H' bilden. Aber auch CH3, und OH' sind mögrlich^ 
oder sogar (in Analogie nait dem Wasser) CHs, H' und O"^). 

Der dritte Abschnitt bringt Dielektrizitätskonstanten. 
Auf die Resultate der umfangreichen Untersuchungen und die 
Diskussion derselben können wir unmöglich eingehen; wir müssen 
dafür nach dem Original (S. 182 ff.) verweisen. 

b) Die zweite Abhandlung datiert vom Jahre 1906, also 
volle drei Jahre nach der Fublizierung der ersten. Jetzt kamen 
die Leitfähigkeitsbestimmungen des Normalelektrolyten N(C2H5)4 J 
in den verschiedenen, in der ersten Abhandlung betrachteten 
Solvenzien an die Reihe. Auch andere Salze wurden in den 
£reis der Untersuchung gezogen (u. a. KJ, AgNOs, CoBr2, OaJ], 
Mn J2, FeCls) ; die Leitfähigkeiten wurden in den meisten Fällen 
bei 0^ und bei 25° bestimmt, so daß sich der Temperaturkoeffizient 
berechnen lieB. Bei vielen Lösungen traten Anomalien auf, 
zufolge der Wechselwirkung der beiden Komponenten, so daß 
die für dergleichen Lösimgen ermittelten Werte nicht sicher sind. 

Was zimächst den Einfluß der chemischen Konstitution 
auf die dissoziierende Kraft betrifft, so sind als die Träger 
der letzteren die mehrwertigen Elemente 0, N und S anzusehen. 
Insbesondere wird die genannte Fähigkeit durch COOH-, OH-, 
CO-, OHO-, CN-, SCy-, NOj-, NHj- und Sulfogruppen über- 
tragen. In den meisten Fällen tritt dabei bei Einführung von 
mehreren Badikalen eine Ubereinanderlagerung der Wirkungen ein. 

Das Gesetz von der unabhängigen lonenwanderung 
(Kohlrausch) bewährt auch hier seine volle Gültigkeit. 

Wie zu erwarten war, ergab sich die Hypothese von Dutoit 
und Aston (siehe S. 46) als völlig unzutreffend. Es besteht kein 
Farallelismus zwischen Assoziationsgrad des Lösungsmittels und 
Leitvermögen, resp. dissoziierende Elraft. 

Dagegen wurde ein direkter Zusammenhang zwischen der 
Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels und dem Disso- 
ziationsgrad des gelösten Elektrolyten (Begel von Thomson 



1) Siehe auch Waiden, Abnorme Elektrolyte, Z. £. physik. Gb. 48, 
396 und 464 (1903). 
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und Nernst) bestätigt. Es wurde sogar gefunden, daß bei gleichen 
a- Werten das Produkt 

(D = Dielektrizitätskonstante, v = Verdünnung) praktisch einen 
konstanten Wert besitzt. So ist z. B. für a = 0,47 der Wert 
der Konstante ungefiLhr 75, für a = 0,66 circa 124, für o = 0,83 
im Mittel 240, für a = 0,91 ungefähr 368. Wäre das Ostwald- 
sche Yerdünnungsgesetz gültig, so würde daraus hervorgehen, 
daß die Dissoziationskonstante ndt D' proportional wäre^). 

Was schließlich die Grenzwerte der Leitfähigkeit bei 
c = betrifft, so erwies sich eine einfache angenäherte Beziehimg 
zu den Temperaturkoeffizienten. (Bei c = ist a = 1, so 
daß man die reine nur durch den imieren lonenwiderstand be- 
dingte Beweglichkeit erhält^).) Bei 25^ wurde nämlich gefunden 

lOo = Temperaturkoeffizient bei 0° = ^e— ^): 

^5 ■ qp = 2,3 bis 1,0 (^jj = 225 bis 16,5)»). 

c) Die dritte Abhandlung zerfällt in vier Abschnitte. Im 
ersten Abschnitt werden die Yiskositätskonstanten, sowie 
ihre Temperaturkoeffizienten zwischen 0^ und 25^ betrachtet. 
Es ergab sich für die meisten Lösungsmittel, welche in der zweiten 
Abhandlung auf ihr Leitvermögen untersucht waren, eine ange- 
näherte Proportionalität zwischen 1725 ^^d 035, und zwar -^ = 

= etwa 0,43. Führt man die Fluidität, d. h. das reziproke der 
Viskosität*) ein, so vnrd: 

^/ _ 1 Vo — vu _ ^ yp <pib _ 1 yas — yp _ v' 

^-^—25—-^^'^ 26 =^—25 ""'' 



1) Sonst mit einer niedrigeren Potenz yon D, 

2) Die Temperatarkoeffizienten nehmen im allgemeinen mit der Ver- 
dünnung zu, sowohl in wasserigen, wie in niohtwasserigen Losungen. 

3) Siehe die Tabelle weiter unten. 

4) Wir machen darauf aufmerksam, daß nicht die Beibnngskonstanten rj, 
londem die Fluiditätskonstanten ^ additive Eigenschafben zeig^. 

6* 
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r,= 0,43 (0,31 bis 0,67), 



Aus -^ = 0,43 geht demnach hervor: — '■ 

d.h. 

q>^ ' g? = 3,2 his 1,5 (r/) = 320 his 24)*), 

welche Beziehung alsdann mit der vorher gefundenen Beziehung 
bei der Leitfähigkeit, nämlich ^^^ - (h = %^ ^^ h^ parallel läuft. 
Der zweite Abschnitt beschäftigt sich mit der inneren 
Reibung von G-emischen zweier Lösungsmittel, während der 
dritte der Viskosität von Salzlösungen gewidmet ist. In den 
meisten Fällen erwies sich die Viskosität von verdünnten Lö- 
sungen (von V = 200 L) an) nicht wesentlich verschieden yon der 
inneren Reibiuig des reinen Lösungsmittels. 



/ 



LÖBungsmittel 


l?25 '10* 
(im Mittel) 


<io* 


»726 


f^s& 


Oo-lO* 


^25-00 


^»'Zs 


Aceton 


31,6 


102 


0,31 


226 


102 


2,30 


0,71 


Acetonitril 


34,6 


112 


0,31 


200 


103 


2,06 


0,69 


Acetylchlorid 


38,7 


104 


0,37 


172 


88 


1,61 


0,67 


Fropionitril 


41,3 


123 


0,34 


166 


112 


1,86 


0,68 


Athylnitrat 


49,7 


128 


0,39 


138 


120 


1,66 


0,69 


Methylalkohol 


68,0 


183 


0,32 


124 


169 


1,97 


0,72 


Nitromethan 


61,9 


136 


0,46 


120 


137 


1,64 


0,74 


Athylsenfol 


61,8 


147 


0,42 


106 


127 


1,34 


0,66 


Methykhodanid 


71,9 


162 


0,44 


96 


149 


1,43 


0,69 


Athykhodanid 


77,6 


166 


0,47 


84,6 


144 


1,22 


0,66 


Acetylaceton 


78,0 


192 


0,41 


82 


176 


1,44 


0,64 


Esfligsaureanhydrid 


86,0 


202 


0,43 


76 


179 


1,36 


0,66 


Äthylalkohol 


108 


262 


0,41 


60 


238 


1,43 


0,66 


BenzonitrU 


126 


224 


0,66 


66,6 


237 


1,34 


0,71 


Nitrobenzol 


182 


272 


0,67 


40 


240 


0,96 


0,73 


Salicylaldehyd 


281 


448 


0,63 


26 


470 


1,18 


0,70 


Anisaldehyd 


422 


917 


0,46 


16,6 


720 

• 

1 


1,19 
m Mitte] 


0,70 




0,69 



Im vierten Abschnitt wird als allgemeinstes Ergebnis der 
Satz aufgestellt: Bei unendlicher Verdünnung [c = 0) ist, un- 
abhängig von der Temperatur, fi-rj z=z 0,69, d. h. 

fi: q) z= 0,69 
1) Siehe die Tabelle weiter unten. 
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als Mittelwert yon vielen Einzelbestimmimgen (siehe die oben- 
stehende Tabelle). Aus der vorhergehenden Beziehung geht näm- 
lich sogleich hervor: 

II dt q) dt 

und da dieses durch die Versuche mit großer Annäherung be- 
stätigt wurde, so muB notwendig ii = Acp sein, wo A unabhängig 
ist von T, 

Die vorstehende Tabelle gibt eine Übersicht über die Werte 
"^on 1/25, Oq, jU25, Oo für einige der untersuchten Lösungsmittel. 

Wie man sieht, sind die Werte jit : q> angenähert konstant 
= 0,7, doch ist dieses keineswegs der Fall mit den Werten von 
(JP25 • Oo und iti25 • Oo, welche merklich abnehmen, wenn r/) und ii 
abnehmen. 

Was das Wasser betrifft, so ist: 



I7»-104 


ai . 10* 


»725 


i"a*) 


oo-lO« 


^25-00 


A^as'»?» 


89,1 


3d8i) 


0,22 


112,6 


352 


3,96 


1,00 



Dieses weicht somit von den untersuchten organischen Lösungs- 
mitteln bedeutend ab. Aber auch hier wird wegen der ange- 
näherten Gleichheit von oS und Oq das Produkt ^25 * ^25 ziemlich 
unabhängig von der Temperatur sein. 

Für die G-röBe der lonenbeweglichkeit erscheint daher als 
maBgebender Faktor nicht die Reibung der Ionen als solcher, 
sondern die Reibung der Teilchen des Lösungsmittels. Ebenso 
wie bei wässerigen Lösungen wird dieses Ergebnis verständlich, 
wenn angenommen wird, daß das wandernde Ion mit einer größeren 
Anzahl Molekeln des Lösungsmittels assoziiert ist, und nunmehr 

1) Auf S. 41 gaben wir an: 

tpt c= 94,74 [1 + 0,0249 [t — 18) + 0,000111 (t — 18)«]. 
Hieran« berechnet sich für (p^ der Wert 111,7, oder für 1725 der Wert 

89,6 . 10-4. Für a« findet man 66,1 , somit für a? = ^^r ^° den Wert 

^^ ' " 2090 

396 • 10-4, was sehr gut mit obigen Werten übereinstimmt. 

2) d. h. bei N(G2Hs)4J in H^O. 
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eine Reibung erfahrt, die praktisch mit der Reibung des Lösungs- 
mittels koinzidiert. 

Im Anschluß an die obige Untersuchung wurden von Wal den ^} 
auch noch Beobachtungen angestellt über die Beziehungen zwischen 
der inneren Reibung und dem Diffusionskoeffizienten 
(welcher für den Widerstand der gelösten Substanz in bezug auf 
das Solvenz maßgebend ist) der drei Halogene Cl, Br und J in 
verschiedenen Lösungsmitteln. Das Produkt k • tj oder A: : g> 
ergab sich unabhängig von der Natur des Lösungsmittels, wohl 
aber verschieden für alle drei Halogene. Ist m das Molekular- 
gewicht des Halogens, so ist 

k 'tj - Ym 

für alle Halogene und in allen Lösungsmitteln gleich, und auch 
unabhängig von der Temperatur. Ist C der konstante Wert 
dieses Produktes, so ist also: 

k=^ Cg>: Ytriy 

d. h. die Diffusionskonstante ist mit der Fluidität des Lösungs- 
mittels proportional und umgekehrt proportional mit Ym. (Auf 
S. 33 setzten wir umgekehrte Proportionalität mit m voraus.) 

d] In der vierten Abhandlung sind ebullioskopische 
Messungen zusammengestellt zur Prüfung der Beziehung i = 1 -f- a 
für N(C2H^)4 J in sechs verschiedenen Lösungsmitteln. Mit Aus- 
nahme des Methylrhodanids, wo — wahrscheinlich wegen der 
chemischen Einwirkung des gelösten Salzes auf das Solvenz — 
Siedepunktsemiedrigung eintrat, und der Alkohole CH3OH und 
C2H5OH , wo 1 + ^ beträchtlich größer als i gefunden wurde, 
zeigen die anderen Lösungsmittel: Acetonitril, Propionitril und 
Nitromethan durchaus eine Bestätigung des Satzes von Ar- 
rhenius. So wurde z. B. gefunden: 



Acetonitril 



Propio- 
nitril 



Nitromethan 



GHsOH 



CsHftOH 



f = M9 1,67 
l + a«l,48 1,54 



1,64 
1,63 



1,64 1,68 1,67 
1,46 1,66 1,63 



1,24 1,29 1,38 
1,38 1,46 1,62 



1,30 
1,41 



10 16 



30 



10 



20 I 3 



6 12 



30 



1} Z. f. Blektroch. 12, 77 (1906). 
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Was die ebullioskopischen Messungen yon acht Salzen in 
Pyridin betrifft, so verweisen wir nach der Originalabhandlung ^]. 
e) und jetzt sind wir an die fünfte Abhandlung gekommen, 
welche über das Lösungsvermögen von verschiedenen Lösungs- 
mitteln, einem gegebenen Elektrolyten — N(C2H5)4J — gegenüber, 
handelt. Es zeigte sich ein unverkennbarer Farallelismus zwischen 
dem Lösungsvermögen einerseits, und dem Assoziationsfaktor und 
der Dielektrizitätskonstante anderseits. In Übereinstimmung mit der 
Annahme, daß der Assoziationsfaktor maßgebend sei für die Fähig- 
keit zur Wechselwirkung mit dem gelösten Stoff, und daß die 
Dielektrizitätskonstante ein Maß ist für die Fähigkeit, den gelösten 
Elektrolyt in Ionen zu spalten — ergab sich die höchste Löslichkeit 
in Medien mit hohem Assoziationsfaktor und hoher Dielektrizitäts- 
konstante. 

Inwiefern die theoretischen Betrachtungen von Waiden 
über das Wesen des Lösungsvorganges stichhaltig sind, möge 
dahingestellt bleiben. Die Auflösung vornehmlich als einen chemi- 
sehen Vorgang aufzufassen, kommt mir zu weitgehend vor. Ände- 
rungen in dem Molekularzustande von Lösungsmittel und 
gelöster Substanz sind teilweise physikalische Elemente, und — 
die (chemische) Fähigkeit zur Polymerisation und zur lonenspaltung 
einmal gegeben — durch den physischen Prozeß der Vermischung 
der beiden Komponenten bedingt. Auch die Bildung und Zer- 
legung von Hydraten und von sonstigen Molekularverbindungen 
der beiden Komponenten untereinander ist — wiederum einmal 
die Fähigkeit zur Hydratbildung als gegeben vorausgesetzt — ein 
rein thermodynamisches Problem. Wie schon mehrfach bemerkt 
wurde, ist das Problem der Vermischung von zwei Komponenten, 
wobei Assoziation, Dissoziation, Hydratbildung, etc. etc. in Be- 
tracht zu ziehen ist, eines der schwierigsten Probleme, welche es 
überhaupt gibt, und die endgültige Lösung desselben — wenn nicht 
unmöglich — liegt doch noch in weiter Feme. 

Es besteht unzweifelhaft ein Zusammenhang zwischen Löslich- 
keit der Salze in Wasser z. B. und ihrer lonisierungstendenz 



1) Waiden und Gentnerszwer, Z. f. physik. Gh. 55, 321 (1906). 
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(schon von Abegg und Bodländer^) ist darauf hing^'wiesen}. 
Abegg2) findet z. B., daß die Löslichkeit der Haloidyerbiiiduix^eii 
in organischen Lösungsmitteln ndt abnehmender Mektroaffimität, 
sowohl der positiven wie negativen Bestandteile, zunimmt. So 
sind die Alkalichloride mit abnehmendem Atomgewicht zunehmeiid 
löslich in Alkoholen und Äther; auch sind die Chloride von Sd, 
As, Sb, Fe, im Gegensatz zu den Chloriden der stark elektroafEiiien 
Metalle, selbst in schwach dissoziierenden Lösungsmitteln (wie 
Benzaldehyd, Athylacetat und Nitrobenzol) löslich. 

Äußerst interessant ist schließlich das Ergebnis der Wal den- 
schen Untersuchungen, daß im Sättigungszustande (z. £. bei 
25^) der gewählte Normalelektrolyt in allen Lösungs- 
mitteln den gleichen Dissoziationsgrad besitzt, nämliolz 
a = 0,48 ungefähr. 

So wurde z. B. gefunden für N(C2H5)4J, gelöst in: 



a 

Methylalkohol 0,40 


Acetonitril 


0,48 


Benzonitril 


0,50 


Glykol 0,51 


• • 

Äthylalkohol 


0,42 


Benzaldehyd 


0,47 


Nitromethan 0,46 


Propionitril 


0,51 


Aceton 


0,50 


Furfurol 0,52 


Anisaldehyd 


0,47 


•• 

Athylnitrat 


0,49 


Methylrhodanid 0,48» 











Die Löslichkeit von N(C3H5)4J in diesen Medien ist äußerst 
verschieden [so löst bei 25° 10,7 g auf in 100 ccm CH3OH, 
und nur 0,062 g in 100 ccm C2H5NO3], und dennoch ist das 
Salz in allen Lösungsmitteln in fast gleichem Grade dissoziiert, 
(im Mittel a = 0,48). 

Später werden wir (siehe Kap. VII) für dieses merkwürdige 
Verhalten eine theoretische Erklärung geben. Nur sei noch be- 
merkt, daß der Wert von a, welcher bei N(C2H5)4J ;zufällig in 
der Nähe von 0,5 liegt, nicht nur von der Temperatur, sondern 
auch von der Natur des gelösten Elektrolyten abhängig ist. 



1) Z. f. anorg. Ch. 20, 467 (1899). 

2) Ibid 89, 358 (1904}. TheoretischeB darüber findet man in Kap. YII 
dieses Werkes, § 2—4. 
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Aus Oa = «6 geht hervor - — r-^ = -; — ~ , wo fia und ^5 die 

•■ 

AquivalenÜeitvermögen bedeuten, und Sa und Sb die Sätidgungs- 
konzentrationen bezeichnen. Und da gefunden wurde: 

{^a)o • 1?a = (fiftjo • Vb = 0,70, 

so ist bei Sättigung auch: 

W«a • Va = Msf, ' Vb =■• 0,70. 

Hieraus resultiert also eine Methode zur rechnerischen Er^ 
mitÜung der Größe {fda)s^ einer gesättigten Lösung mit Hilfe der 
Leitfähigkeit einer anderen gesättigten Lösung desselben Elektro- 
lyten und der Beibungskoeffizienten der beiden reinen Lösungs- 
mittel. Wie genau die so berechneten Werte mit den direkt 
beobachteten stimmen, ist aus einer kleinen Tabelle auf S. 708 
1. c. ersichtlich. 

Wir haben das vorhandene Material über Leitvermögen, 
innere Reibung etc., nicht nur von wässerigen Lösungen (Kohl- 
rausch), sondern auch von nichtwässerigen Lösungen (Wai- 
den u.a.), einigermaßen durchmustert, und dabei wurde uns 
manchmal die Gelegenheit zu verschiedenen theoretischen Be- 
trachtungen geboten. In Anschluß damit werden wir jetzt 
noch das Aquivalentleitvermögen in unendlicher Ver- 
dünnung eines beliebigen Ions durch molekular-theoretische 
Betrachtungen zu berechnen versuchen. 

§ 5. Kinetische Berechnung des Äqairalentleityer- 
mogens bei c = 0. Wir werden im folgenden im wesentlichen 
die Herleitung von V. A. Julius*) reproduzieren. 

Seien Vx, v^y Vg die G^schwindigkeitskomponenten eines posi- 
tiven Ions unmittelbar nach dem Stoße. Nach /q Sekunden — 
wenn das Ion wiederum mit einem der Moleküle des Lösungs- 
mittels stößt — sind diese Komponenten (e und m beziehen sich 
beide auf 1 g-Aq. Ion) : 

^•"^"m"^' Vy, Vg 



1) y. A. Julias, Z. f. physik. Cb. 8, 624 (1891). Siehe auch Bieoke, 
Ibid. 6, 664 (1890). 
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geworden. Denn es wird vorausgesetzt, daß eine elektromotorische 
Kraft Jgg = -— in der Richtung der X-Achse wirkt, so daB 

— ? = — die Beschleunigung darstellt, welche das Ion in 

dieser Bichtung unter dem Einfluß der elektrischen Kraft 6^^ 
erfahrt. Die Zunahme der lebendigen Kraft während des Zeit- 
momentes ^ ist also pro g-Aq.: 

i»»[(«. + ^ <i) V vi + »j) -^m[vl + vl + v]\ = 



=H^'-^^+^'«]- 



Summierung über alle positiven Ionen ergibt folglich für diese 

^^ « 

Zunahme: 

weil es für jeden Wert von ^ ebensoviele Geschwindigkeiten 
gibt, welche positiv, wie solche, welche negativ sind, so daß das 
Glied mit Vx verschwindet. Diese Zunahme wird nun als Joule- 
sehe Wärme auf die Lösung übertragen. In 1 Sek. ist die abge- 
gebene Arbeitsmenge offenbar: 

i2 



e^A l 



m V ' 



da ^ = — ist, wenn / die mittlere Weglänge und v die mittlere 

Geschwindigkeit des Ions bezeichnet. 

Sind nun an g-Aq. positiver Ionen in 1 ccm eines Zylinders 
von der Länge L und vom Durchschnitt a, so ist für alle posi- 
tiven und negativen Ionen zusammen die abgegebene Wärme in 
absoluten Einheiten: 

Q = ianLae^jll^ + -^] • • • (a) 

* WiVi m^vzl ^ ' 

Anderseits ist die Joule sehe Wärme Q pro Sekunde gegeben durch 
da LJx die Potentialdifferenz über die Strecke L ist, weil Jz 
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sich auf 1 cm bezieht. Aber wir sahen früher, daB €/=-=- — - 

Ju W 

ist (siehe S. 12]^), folglich ist auch: 

(?=^^, (b) 

wo w der spezifische Widerstand des Elektrolyten ist. 

(a) und (b) kombiniert, gibt demnach für das spezifische 
Leitvermögen: 

• X = l = |an€WA_+ M. 

Da nun X=^anijj.[ + ^2)} so findet man schließlich für die Aqui- 
yalentleitvermögen (Beweglichkeiten) der beiden Ionen: 

ui = 462-^; ^5 = X€2-A- . . . (1) 



und daher nach (8) von Kap. 11 (S. 17) für die absoluten Ge- 
schwindigkeiten der beiderlei Ionen: 

Wi = 4z/«6-^-; Ui = iJa^e-^^y - • (2) 

In diesen Ausdrücken sind alle Größen, also auch /u, 6 und J^ 
in absoluten Einheiten ausgedrückt. € und m beziehen sich 
(siehe oben) auf Aquivalentmengen. Bis so weit Julius. 

Wir haben somit die lonengeschwindigkeiten in letzter Instanz 
in den mittleren molekularen Weglängen li und l^ ausgedrückt, 
und es erübrigt uns noch, dieselben in andern molekularen 
Größen auszudrücken. 

Nach einer Formel von Clausius ist für ideale Gase: 

wenn die Gasmoleküle sich zwischen gleichartigen Gasmolekülen 
bewegen. Alsdann ist ^ = 2r, wo r der Radius eines Moleküls 



1) J war dort die Potentialdifferenz zwischen den Elektroden, was hier 
LJ» ist. 

2) Riecke, Z. f. physik. Ch. 6, 670 (1890) leitet diese Ausdrücke in 
ganz anderer Weise her; nur fehlt bei ihm der Faktor \, 
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ist. Aber bewegt sich ein Molekül vom Badius Tx zwischen 
einem Übermaß von Molekülen vom Badius r^, so wird: 

1=1-— J— 

sein. Nun werden bei Flüssigkeiten alle mittleren Weglängen 

RT 

verkürzt, und zwar im Verhältnis von v:(v — 6). Denn — wird 

RT 
ersetzt durch r- Wir haben demnach: 

V — 

j 1 V -—b i To \2 



V2 






oder da 4^^ • ^ == — ist (das Volumen aller Moleküle in der 
Volumeneinheit) : 

31/2 b Iri+rJ ^' 



/ = 



Bei Gasen ist — r — zu ersetzen durch -r-, aber bei Flüssig- 
keiten ist: 

, RT 

folglich : 

"" ~a/b \ b) 



v — b RTlv\^ 

-/b 



Nun ist y ungefähr IRTc, folgUch AT : y = -J- ^ = (? so daß 
man -,- berechnen kann aus: 



wodurch man findet: 

V — ~- b 
Für — r — kann somit geschrieben werden ö + 20^ H . Be- 
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gnügen wir uns mit dem Hauptglied der Entwicklung, so wird, 
wenn Tq = 273 und a == -^ ist: 

Die Weglänge l ist demnach, außer von ^, abhängig von r^ und 
rj, und von Te, d. h. von der kritischen Temperatur der Lösung, 
d. h. des Lösungsmittels ; da wir verdünnte Lösungen voraus- 
gesetzt haben. 

Was nun femer die Molekulargeschwindigkeit v des Ions 
betrifft, so ist offenbar: 

da die Aquivalentmasse eines Wasserstoffmoleküls = 2 ist. Für 
mv kann demnach geschrieben werden: 

mv = y2m • vr^ = |/2?w • («;o)j3i V^l + ccty 

und wir finden schließlich für den Quotient / : mv den Ausdruck: 

yr+äi 



l ^2 Tpi r, \ ^ 



mv 21 I'c \ri + rj/ (^0)^,}/^ 

Die lonenbeweglichkeit u wird somit umgekehrt proportional 

mit Ym gefunden, was auch indirekt von Waiden aus Bestim- 
mungen von Diffusionsgeschwindigkeiten gefunden war (siehe 
S. 70)^). Lidern für den Temperaturkoeffizient bei wässerigen 
Lösungen ungefähr la gefunden wurde (siehe S. 40, Fußnote 1], 

und yi + at nur ^a ergeben würde, so muß notwendig 7*2 in 
ziemlich starkem Maße mit der Temperatur wachsen, und r^ ab- 
nehmen, was denn auch tatsächlich der Fall ist. 

Wenn wir über die Abhängigkeit von u von der Konzentration 
des gelösten Elektrolyten etwas aussagen wollen, so müssen wir 
in der Formel für / auch den Einfluß der in der Lösung vorhan- 
denen Ionen und Salzmoleküle berücksichtigen. Das würde uns 
jedoch zu weit führen, umsomehr da die ganze Grundlage der 
obigen kinetischen Berechnung der Weglänge / doch immer etwas 

1) Da jedoch ri noch von m abhängig sein wird, so wird u im allge- 
meinen in etwas verwickelter Weise mit der Masse des Ions in Beziehung stehen. 
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unsicher bleibt. Nur die Formeln (1) und (2) können als siclier 
angesehen werden. Es ergibt sich daraus, daB die >Ioneiibeweglich- 
keiten« tii und U2 (oder ^i und ^2) keineswegs in einer direkten 
Beziehung mit den Molekulargeschwindigkeiten Vi und v^ stehen. 
Diese letzteren bedingen eine vollkommen ungeordnete Sewegung 
in allen denkbaren Bichtungen, während die G^schwindiglceiten 
tii und ti2 die Verschiebungen der Ionen angeben in der 
Richtung der elektrischen Kraft, welche, wie wir gesehen 
haben, nur die Geschwindigkeitskomponente in dieser Sicbtongf 
nämlich Vxj beeinflußt. 

Aus (1) kann leicht die molekulare Weglänge l der Jonen 
berechnet werden. Man hat nämlich: 



2}/2 . (1,036)2 . 10-8 . 18,45 . 10* . Vw Vi + a^ '' 
oder: 

^/ As _ 

'^'^ 57,82 . 10-* . Vm \ 



da (1,036)2 = 1,0733, 1/2 = 1,4142 und »^1 +0,0036612 • 18 
= 1,0324 ist 

Für Cl, wo w = 35,45, Vm = 6,954 und ^U bei c = «= 
65,44-10-^ absolute Einheiten ist, findet man z. B.: 

ks = 65,44 . 10-» . 57,82 • 10-* . 5,954 = 0,225 > 10-« cm «), 
d. i. also etwa i^Millionstel von einem Millimeter. 

Schreibt man statt — wiederum ^01 so kann man auch die 

mittlere Zeit t^ zwischen zwei Zusammenstößen eines Ions mit 
einer Molekel der Lösung (des Lösungsmittels bei unendlicher 

Verdünnung) berechnen. Aus (i = ^e^— findet man z. B. für Cl: 
to = 65,44 . 10-» . 70,90 • (1,036)2 • 10-« = 0,0498 . lO-^» sec (18°). 

1) Der Wert von {vo)^^ berechnet sich kub BTqssz ^mvl , oder da m = 2 

bei H2, ans W^, = VfR^= Vii - 83,13 • lO« • 273,13) = 18,46 • lO*. Der 
Wert von l/a ist in absoluten Einheiten b1,036-10-4. 

2) Bieoke findet 0,086* 10-B, weü bei ihm der Faktor i fehlt, und 
der Wert für /iq viel zxx niedrig genommen ist. 
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§ 6. Das Leityermogeii Ton geschmolzenen Elektrolyten. 

^Fassen wir als Schlaßparagraph noch kurz die Resultate der 
interessanten Versuche yon B.. Lorenz zusammen, welche jetzt 
in einem ausführlichen Buche in drei Teilen i) niedergelegt sind. 
Es hat sich denn erwiesen, daß die geschmolzenen Elektrolyte 
sehr gute Leiter sind, ja, daB sogar das Leitvermögen nicht 
geringer ist als in den bestleitenden wässerigen Lösungen. Ge- 
schmolzenes PbCl2 ist vielleicht der beste elektrolytische Leiter, 
der überhaupt bekannt ist. Es ergab sich auch, daß die Ioni- 
sation bei geschmolzenen Elektrolyten meist weitgehend ist, und 
daß viele andere Analogien mit wässerigen und andern Lösungen 
bestehen. 

So ist z. B. für einige Metalle, wie Zn, Pb, Ag, Cu u. a., die 
Beihenfolge in der Spannungsreihe dieselbe wie gegenüber 
wässerigen Lösungen ihrer Salze. Auch Wanderungserschei- 
nungen, sowie Überführungserscheinungen bei Mischungen 
lassen sich beobachten. Bei Gemischen sind Tatsachen bekannt, 
welche auf die Existenz von komplexen Ionen sogar im 
Schmelzflusse — also bei hohen Temperaturen — hinweisen. 
Galvanische Elemente können mit geschmolzenen Elektro- 
lyten konstruiert werden, und auch die Polarisationserschei- 
nungen und deren Gesetze äußern sich in ähnlicher Weise wie 
bei den wässerigen Lösungen. Ebenfalls findet man hier die 
nämlichen Erscheinungen, welche mit der Zersetzungsspannung 
in Beziehung stehen, wie bei wässerigen Lösungen; usw. usw. — 
alles Erscheinungen, welche das Vorhandensein von elektrisch ge- 
ladenen Ionen beweisen. 

Aber nicht nur bei geschmolzenen Salzen, sondern auch bei 
mehr oder weniger erhitzten festen Substanzen hat man diese Ana- 
logien gefunden, insbesondere bei der Elektrolyse des Glases, des 
Quarzes, des festen NaOH und des BaCl2. Die bei geschmolzenen 



1) Die Elektrolyse geachinolzener Salze: I. Yerbindangeii und Elemente. 
IL Das Gesetz von Faraday; die Überführung und Wanderung der Ionen; 
das Leitvermögen. IIL Elektromotorische Kräfte. Halle, Verlag von 
W. Knapp, 1905—1906. Siehe spezieU das zusammenfassende Schlußkapitel 
in m, S. 289-311. 
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Salzen auftretenden Ionen sind die nämlichen wie in wässerigea 
Lösungen; das' Faradayscbe Gesetz ist auch hier gültig, die 
Ionen erscheinen mit den gleichen elektrochemischen Äquivalenten 
[e = 96530), und auch die Zahl der Valenzen ist dieselbe. So 
erscheint das Sn-Ion in SnCl] in wässeriger Lösung bei der ge- 
wöhnlichen Temperatur zweiwertig, ebenso wie bei 700° im Schmelz- 
flüsse bei Abwesenheit von H^O, und in beiden Fällen wird dieses 
Ion unter Bildung von SnCl« an der Anode zu Sn'^' aufgeladen. 

Die Dielektrizitätskonstante von geschmolzenen Salzen ist, 
soweit darüber Bestimmungen vorliegen, eine beträchtliche. Bei 
festen Salzen beträgt sie meist 6 bis 7, was gegenüber andern 
festen Stoffen ziemlich hoch ist. Es kann somit sowohl bei ge- 
schmolzenen wie bei festen Salzen eine relativ hohe Ionisation 
erwartet werden. Das die festen Salze dennoch nicht leiten, ist 
dem Umstand zuzuschreiben, daß die >Beweglichkeit< der Ionen 
im festen Zustande s= ist, da dieselben in ihren Lagen gleich- 
wie fixiert sind. In Übereinstimmung mit neueren Anschauungen 
über Eristallstruktur usw. wären also im Kristallgitter, z. B. bei 
NaCl, nicht NaCl-Moleküle als solche vorhanden, sondern Na 
und Cl einzeln, und zwar im lonenzustande, wenigstens teilweise. 

Wir haben früher gesehen, daß die Leitfähigkeit durchwegs 
mit steigender Temperatur wächst, und das vollkommen parallel 
mit der Zunahme der Fluidität. Wie nun aus den Zusammen- 
stellungen über das Leitvermögen fester und geschmolzener Salze 
(siehe Lorenz 11, S. 161] ersichtlich ist, wächst auch dieses bei 
Temperaturhöhung, und zwar in ganz enormer Weise. Dabei 
zeigt sich immer beim Schmelzpunkt eine sprungweise Änderung, 
wie dieses ja auch für alle andern Eigenschaften bei einem solchen 
Ubergangspunkte der Fall ist. Als Beispiel geben wir das von 
Lorenz und Schulze untersuchte ZnCl2, wo die Beobachtungen 
sich über ein Temperaturgebiet von etwas unterhalb des Schmelz- 
punktes {± 260°) bis nahe an den Siedepunkt (dz 710°) erstrecken. 
(Lorenz n, S. 228.) 



Znajfest 225° ;i = 0,000006 
» flüssig 300° ;L = 0,00186 



ZnCl, flüssig 400° X = 0,026 
. 700° ;L = 0,46 
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und ähnliche Verhältnisse zeigen sich bei andern festen und 
geschmolzenen Salzen. 

Daß die Zunahme des Leitvermögens nicht so sehr einer Er- 
höhung des Dissoziationsgrades, aber vielmehr einer Verminderung 
der inneren Reibung zuzuschreiben ist, geht u. a. aus den Unter- 
suchungen von Fousserau (Lorenz ü, S. 201) hervor. Die- 
selben erstrecken sich nicht über sehr große Temperaturintervalle, 
ergaben dennoch einen auffälligen Parallelismus zwischen Leit- 
vermögen und Fluidität. Li dieser Beziehung besteht auch nach 
Poincarä (Lorenz ü, S. 215) ein Zusammenhang zwischen 
Leitvermögen und Dichte. Die Beziehungen sind sogar so scharf 
ausgesprochen, daß sie zu einer Formulierung führten, welche das 
Leitvermögen als Funktion der Temperatur zu berechnen gestattet. 
Wir haben schon oben (S. 53) auf den Einfluß der Dichte als 
mitbestimmenden Faktor hingewiesen und u. a. betont, daß bei 
Alkohol- Wassergemischen zufolge der abnehmenden Assoziation 
bei der Vermischung eine Kontraktion eintritt, welche Ursache 
von Änderungen der Fluidität (und vielleicht auch der Dielek- 
trizitätskonstante) sein kann. 

Bei wässerigen Lösungen von schwachen Elektrolyten, wo 
das Ostwald sehe Gesetz gilt, und wo demnach die beiden Fak- 
toren: innere Reibung und Dissoziation leicht getrennt werden 
können, ist schon von Euler ^) nachgewiesen, daß die Erhöhung 
des Leitvermögens mit der Temperatur wesentlich mehr auf Rech- 
nung der erhöhten Fluidität als auf Rechnung der veränderten 
Dissoziation zu setzen ist. Und für starke Elektrolyte kamen 
auch Jones und Douglas^), sowie Noyes und Coolidge^) zu 
ähnlichen Resultaten. Bekanntlich wird sogar oft eine Abnahme 
der Dissoziation mit der Temperatur gefunden, was auf eine nega- 
tive Dissoziationswärme zurückzuführen ist. Die letztgenannten 
Autoren fanden dieses bei KCl und NaCl. 

Wir kommen somit mit Lorenz zu der Einsicht, daß so- 
wohl im festen wie im schmelzflüssigen Zustande, sowie 



1) Z. f. Physik, Ch. 21, 266 iXS9&\. 

2) Amer. Joum. 26, 428 (1901); Chem. Zentralbl. 1901, IE, 1327. 

3) Z. f. physik. Ch. 46, 323 (1903). 

Tan Laar, Elektrochemie. ß 
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auch in gelöstem Zustande der Dissoziationsgrad nicb^t 
sehr verschieden, jedenfalls von der gleichen Größen— 
Ordnung ist, und daB die Schmelzung sowohl wie die Auf- 
lösung im wesentlichen nur eine Änderung der Ionen- 
beweglichkeit bewirken. 

DaB schon in festem Zustande eine elektrolytische Disso- 
ziation vorhanden ist, geht auch daraus hervor, daB die meisten 
in Betracht kommenden Stoffe schon unterhalb ihres Schmelz- 
punktes zu Leitern werden (Lorenz ü, 175). Femer, daB sich 
hierbei Polarisationserscheinungen zeigen, und daB auch lonenwan- 
derungen beobachtet sind (Lorenz ü, 143J. Hierzu gehören auch 
die Versuche von Lehmann (1. c. S. 146) über lonenwanderung 
in einem regulären AgJ-Krystall, welche somit beweisen, .daß 
die lonenbeweglichkeit bei festen Körpern nicht nur an den amor- 
phen oder wachsweichen Zustand verbunden ist; sowie auch die 
Versuche von Warburg (1. c. S. 164) über die Wanderung der 
Ionen in erhitztem Glase. Es hat sich dabei die höchst merk- 
würdige Tatsache herausgestellt, daB (sowohl beim Glase wie beim 
kristallisierten AgJ) nur die Kationen wandern, während 
die Anionen festliegen. Die Überführungszahl des Anions 
ist hier somit = 0, während die des Kations = 1 ist. Dagegen 
erreichen die Ionen beim geschmolzenen AgJ, wie Lehmann zeigte, 
(1. c. S. 150) und bei geschmolzenen Mischungen (Lorenz und 
Fausti, 1. c. S. 159) diese Grenzwerte nicht. 

Femerhaben die Untersuchungen von Warburg und Teget- 
meier (1. c. S. 239) ergeben, daß das Leitvermögen des Berg- 
kristalles, welcher infolge seines Gehaltes an Natriumsilikat leitet, 
ein orientiertes ist: es befindet sich nämlich nur in der Haupt- 
achse. In dieser Richtung ist es jedoch nicht verschieden von dem- 
jenigen des Glases. Die Beweglichkeit (der Kationen) scheint somit 
orientiert zu sein, nicht die Dissoziation, denn es wäre wohl widersin- 
nig anzunehmen, daß die eingelagerte Substanz in der Bichtung der 
Hauptachse dissoziiert sei, in allen übrigen Bichtungen aber nicht. 

Die lonenkonzentrationen in geschmolzenen und festen Elek- 
trolyten können bis jetzt nur annähernd bestimmt werden. Ab egg ^} 

1) Z. f. Elektroch. 5, 353 (1899). 
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schätzte auf Grund der Differenz der Zersetzungsspannung des 
geschmolzenen AgCl (0,7 Volt, 1. c. m, S. 208 und 248) und 
der von einer normalen wässerigen AgCl-Lösung (nach Nernst 
0,5 Volt) die lonenkonzentration in geschmolzenem AgCl auf 
etwa 0,01-normal (?). Lorenz^) berechnete sodann aus Bestim- 
mungen von elektromotorischen Kräften bei verschiedenen Systemen 
die Konzentration der Ionen im festen PbCl} ebenfalls zu etwa 0,01- 
norm. Hierbei wird die Bemerkung gemacht, daß diese Zahl mit der 
Löslichkeit von PbOl2 in H2O im Einklang ist (bei der gewöhnUchen 
Temperatur ist eine gesättigte PbGl2-Lö8ung in HjO etwa 0,05- 
normal). Denn aus dieser LösUchkeit berechnete Bodländer 
eine Zersetzungsspannung für PbCl] von 1,59 Volt, während Lo- 
renz aus seinen Versuchen den Wert 1,65 für die gewöhnUche 
Temperatur extrapoliert. Da nun die Bodländersche Theorie 
über den Zusammenhang der Löslichkeit mit der Zersetzungsspan- 
nung von der Annahme ausgegangen ist, daB die Ionen in erster 
Linie die LösUchkeit bestimmen, so könnte man hieraus die Folge- 
rung ziehen, daß das Wasser aus dem festen PbCl2 gerade so 
viele Ionen zu extrahieren vermag, als darin vorhanden sind. 

Bichards und Gordon bestimmten die elektromotorische 
Ej*aft von Konzentrationsketten zwischen Lösungen von AgNOs 
und E[NOs von verschiedenen Gehalten in geschmolzenem Zu- 
stande (Lorenz ü, S. 125). Für das reine geschmolzene 
AgNOs wurde bei 236** a = 0,58 berechnet. Hierbei sei an 
den Berechnungen von van L aar 2) erinnert, welcher aus Schmelz- 
punktsemiedrigungen von Gemischen von NaNOs + AgNOs ') i^t 
28 und 41,1 MoL-ßi AgNOs die Dissoziation des geschmolzenen 
AgNOs, in NaNOs gelöst, auf etwa 0,4 berechnete (0,43 und 
0,37). Da jedoch der Dissoziationsgrad von Gemischen von AgNOs 
mit einem Salz mit einem gemeinsamen Ion (NOs) die Dissozia- 
tion bekanntlich herabdrückt, so muß a beim reinen geschmol- 
zenen AgNOs jedenfalls ^0,4 sein. 



1) Z. f. anorg. Ch. 22, 241 (1899); siehe auch Lorenz, 1. c. III, 196. 

2) Lehrbuch der math. Chemie, Leipzig, J. A. Barth, 1901, S. 187 
bis 188. 

3} von Hie sink bestimint; Siehe Z. f. physik. Ch. 82, 642 (1900). 

6* 



84 Viertes Kapitel. Die Leitfähigkeit von Elektrolyten übw. 

Lorenz und Suchy (1. c. HI, 114) berechneten in ähnliclier 
Weise wie Bichards den Dissoziationsgrad von AgCl-KCl-Gre- 
mischen. Sie fanden zwischen 520^ und 640° für das reine gpe- 
schmolzene AgCl o = 0,17 bis 0,28. Und bei 730° würde 
a = 0,6 sein. 

Nach unpublizierten Untersuchungen von Lorenz und Itie- 
der (1. c. m, 310) zeigte sich, daß man bei sehr sorgfaltigem 
Fortschreiten auf die höheren Konzentrationen bei AgOl, gelöst 
in das leicht schmelzende Gemisch von LiCl und KCl (auch 
Mischungen von LiOl, KCl und NaCl, oder solche von KCl und 
NaCl kamen in Verwendung) >eine so weit fortdauernde Über- 
einstimmung mit der Formel von Nernst erhält« — was 
nämlich die gemessenen elektromotorischen Kräfte der Chlorsilber- 
konzentrationsketten betrifft — >wie solche bei wässerigen Lö- 
sungen in das Bereich der Unmöglichkeit gehören würde». »Eine 
ein- bis zweifach normale Lösung von AgCl in Alkalichloriden 
müßte hiemach noch immer als vollständig dissoziiert angesehen 
werden«. Diese letztere Folgerung ist jedoch nicht ganz richtig, 
weil bei allen diesen Betrachtungen übersehen ist, daß das Lösungs- 
mittel nicht wie das Wasser indifferent, sondern selbst dissoziiert 
ist. Die beiden Körper werden sich bei größeren Konzentrationen 
in ihrer Ionisation zu beeinflussen beginnen, aber solange dieses 
nicht der Fall ist, wird die Konzentration der Silberionen mit der 
Gesamtkonzentration des AgCl proportional sein, wodurch es er- 
klärlich wird, warum die berechneten und gefundenen Werte über 
so große Konzentrationsintervalle miteinander übereinstimmen, 
obwohl bei der Berechnung mittels der Nernst sehen Formel 
Gesamtkonzentrationen statt lonenkonzentrationen eingesetzt wür- 
den. Die elektromotorische Kraft ist nämlich bei geschmolzenen 
Konzentrationsketten wegen der genannten Proportionalität inner- 
halb sehr weiter Grenzen anscheinend nur von der Gesamt- 
konzentration des Metallsalzes abhängig. (Siehe des weiteren 
Lorenz IH, S. 310—311.) 

Wie schon oben erwähnt wurde, habe ich schon im Jahre 1900 
aus Schmelzpunktsemiedrigungen von geschmolzenen Salzlösungen 
den Dissoziationsgrad derselben zu bestimmen versucht (1. c. S. 185 
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bis 190). Es seien die Resultate dieser Berechnungen kürzlich 
vorgeführt. 

a)KN0s+TlN03. 12 Mol.-)^ TINO3 a = 0,99 

(25 Mol- ^ et = 1,09)1) 
Das TINOs, üi ENO3 gelöst, ist also volständig dissoziiert. 

b) KNO3 + NaNOs. 11,85 Mol.- % NaNO, a = 1,00 

(22,92 Mol.- ^ a = l,26)») 

Auch NaNOs, üi KNO3 gelöst, ist yoUständig in Ionen gespalten. 

c) NaNOs + KNOs. 8,49 Mol.- % KNO3 a = 1,10 

(17,37 Mol.. ^ « = 1,19)2) 

Dasselbe gilt also für E^NOs, in NaNOs gelöst. 

d) NaNOs + AgNO,. 28 Mol.- ^ AgNOs a = 0,43 

(41,1 Mol.- )^ a = 0,37)3) 

Die zwischen Klammem gesetzten Werte sind wegen der zu 
groBen Konzentration der Lösung ungenau. Aber aus dem Obigen 
geht wohl überzeugend hervor, daB viele geschmolzene Salze, in 
andern gelöst, in hohem Grade elektrolytisch dissoziiert sind. 



Fünftes Kapitel. 

Diffusion von Nichtelel(trolyten und Elel(trolyten. 

§ 1. Diffügioii TOn Nichtelektrolyten. Da die gelöste Sub- 
stanz sich immer von Stellen mit höherem Potential zu solchen 
mit niedrigerem Potential bewegt, so kann gesetzt werden: 

wenn ^ das molekulare Potential der gelösten Substanz, h die 
Beweglichkeit der gelösten Teilchen in die Lösung, und u die 
absolute Geschwindigkeit der gelösten Moleküle ist. Wir setzen 



1) Berechnet axu Yenuchen von van Eyk, Z. f. physik. Gh. 80, 431 
und 433 (1899). 

2) IbioL von HiBsink, 82, 638 (1900). 
3] IbicL S. 644 und 646. 
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voraus, daß die Konzentration nur in einer Richtung, welche als 

a> Achse gewählt wird, sich kontinuierlich venLndert. 

Nun ist: 

S = r+i22'logc, 

wo c die Konzentration = ^ — des gelösten Stoffes, und ^ 

bei unendlich verdünnten Lösungen unabhängig von c ist. Wir 
bekommen somit: 

«— »[i+^^'^j '1' 

wofür bei sehr verdünnten Lösungen geschrieben werden kann: 

— ^^ (M 



wenn hBT = k gesetzt wird, k ist dann die sogenannte »Dif- 
fusionskonstante < . 

Schreibt man c = ^^^-7 — , so ist: 

hlogc 1 hn 1 hn N hn 

hx n bx N+n bx n{N+n) hx 

Bei verdünnten Lösungen, wo ^groB gegen n ist, kann also 
geschrieben werden: 

ölogc 1 hn blogn 

hx n hx hx ' 



und wir erhalten: 

hx' 



un= — *^ i— 7 (Ib) 



d. h. die Stoffmenge, welche in 1 Sekunde durch einen Querschnitt 
von 1 qcm senkrecht zur a> Achse hindurch diffundiert, ist (bei 
verdünnten Lösungen) dem Abfall der gelösten Stoffmenge pro 
cm direkt proportional. (Ficksches Gesetz.) 

Wir machen darauf aufmerksam, daß bei obiger Betrachtung 
nur die Diffusion der gelösten Moleküle ins Auge gefaßt, und 
die Diffusion des Lösungsmittels in entgegengesetzter Richtung 
außer Betracht gelassen wurde. 
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§ 2. Difflasion ron Elektrolyten. Die Diffusion bei gelösten 
Slektrolyten ist insofern yerschieden von der bei Nichtelektrolyten, 
dafi die Beweglichkeiten der beiden Ionen im allgemeinen yer- 
schieden sind, so daB das beweglichere Ion im Anfang schneller 
diffundieren wird als das weniger bewegliche Ion. Aber dadurch 
wird durch Anhäufung von Ionen einer Art eine Potentialdifferenz 
entstehen (oder wird bei kontinuierlicher Änderung von der Kon- 
zentration auch das elektrische Potential sich kontinuierlich ändern). 
Diese Potentialdifferenz wird, wie leicht einzusehen ist, die größere 
Geschwindigkeit der einen lonengattung entgegenwirken, solange 
bis eine Ausgleichung der beiden ungleichen Geschwindigkeiten 
stattgefunden hat. 

Wir werden jetzt den Wert dieser gemeinsamen Geschwindig- 
keit u und auch den Wert des dabei auftretenden 'Potentialab- 

hV 
falls — -r— in jedem Querschnitt des DiffusionsgefiLSes be- 

rechnen. 

Für T^ kann geschrieben werden: 

oder: 

öx \bx)y V dx "" öx ' 

wenn ^ sich auf ein g-Aquivalention bezieht, v ist die Wertig- 
keit des Ions, und e die Ladung eines g-Aq. Ebenso wie näm- 

lieh -j-^ = V ist, so ist — da das Glied 'piv durch ± Fdc zu 

ersetzen ist, wenn die äußere mechanische Arbeit durch die 

elektrische ersetzt wird — auch -r-^ = dz €, d. h. gleich der 

.. .• 

Aquivalentladung der Ionen, ebenso wie v das Aquivalentvolumen ist. 

Man hat nunmehr für die beiden lonenarten: 

, öCi , RT ölogci , W 

^ ^^—^^-fx ^'bi 

, ÖC2 . RT dlogcj ^ , öF 

Ix * V^ bx bx 
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wo Ui sich auf die positiven, t/2 sich auf die negativen Ionen 
bezieht. Diese Gleichungen sind nur für verdünnte Lösungen 

gültig, wo ^ vemacUässigt werden kann. 

Da nun weiter Cj = öiac, C2== ^jö^ ist, wenn öj und Ä^ 
die Zahlenkoeffizienten sind, mit welchen die Ionen im Elektro- 
lyten vorhanden sind (z. B. bei CaClj öi = 1, öj = 2, wobei 
immer dii 6^ = ^2' ^1 is*)) so ist: 

J^logCi ölogcj ^log(ac) 

bx bx hx ' 

unabhängig von 6. Durch Gleichsetzen der beiden Ausdrücke 
für iii und U2 erhält man jetzt: 

ÖF^ iZr n ""^ blog(ac) 

J)x € Ai + Aj da; ' 

und durch Einsetzen dieses Wertes in eine der beiden Gleichungen 
für iti und U2 finden wir sodann für die gemeinsame Geschwindig- 
keit f£ ' 

t^ = ^iir(i + l\5A*^Ai??M. . . (3) 

\vi ^2/ Ai +Aj öa; ^ ^ 

Vergleichen wir diesen letzteren Ausdruck mit (la), d. i. mit: 

ölogc 



u=^ — hRT 



hx 



so sehen wir, daß für die gemeinsame Beweglichkeit der beiden 
durch — beeinflußten Ionen geschrieben werden kann: 

wo Ai und A2 die einzelnen Beweglichkeiten der beiden freien 
Ionen sind. 

Aus (2) ersehen wir sogleich, daß — - = ist, wenn -^ = -? . 
' ^ bx ' ^1 ^j 

bV 
Ist also, wie bei KCl, j/j = ^j? so ist ^— = 0, wenn Aj = A2, 

ox 

d. h. wenn die Ionen gleich schnell diffundieren. p3ei KCl ist Ai 
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nur wenig kleiner als ^, denn ju^' = 64,7 und ^2' = 65,4 
(bei 18°).] Sind jedoch ^j und r^ ungleich, wie bei Li2804, wo 

Vi ^1, ^2 = 2 ist, so wird — = sein, wenn Aj = ^^2 ist. Es 

ist dieses leicht einzusehen, denn die Mengen der beiden Ionen 
verhalten sich wie 2:1, und damit dieses Mengenverhältnis bei 
der Diffusion unverändert bleibe, müssen jederzeit zweimal mehr 
Li-Ionen diffundieren als S04-Ionen, d. h. die Greschwindigkeiten 
müssen, wie wir schon wissen, gleich sein. Nun beziehen sich 
hl und hl auf Aquivalentmengen, also auf ILi und -^804, während 
die Treibkraft, welche zufolge des Konzentrationsgefälles die 
Ionen fortbewegt, sich auf die ganzen Ionen bezieht, d. h. auf 
ILi und ISO4. Auf ^804 wirkt demnach nur die halbe Treib- 
kraft von der, welche auf ILi wirkt, und es muß also die Be- 
wegUchkeit A, doppelt so groß sein wie ^, um den beiden Ionen 
die nämliche Geschwindigkeit zu erteilen [bei Li804 ist hi'.^hi 

= f*i'-ii"2'==33,4:— ^, so daß hier wirklich Ai nur wenig von 

^hi verschieden ist]. 

Auch aus den beiden ursprünglichen Grleichungen für Ui und 

u% ist dieses ersichtlich. Denn ist v— = 0» so wird : 

Vi ÖX ^ ^2 ÖX ' 

h h 

und damit Ui = u^ werde, muß notwendig — == — sein. 

Vi v^ 

8etzen wir anderseits nicht t— , sondern — ^ — ^=0 — 

hx ' hx 

d. h. gibt es einen Bewegungsantrieb allein zufolge einer von 

außen angebrachten Potentialdifferenz, statt allein zufolge des 

Eonzentrationsgefälles — , so haben wir es mit einer reinen 8trom- 

leitung in Elektrolyten zu tun, und wir können die A-Werte mit 

den früheren fi'- Werten vergleichen. Es ist alsdann nämlich: 
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wenn wir u^ in entgegengesetzter Sichtung von Ui positiT 
Nun fanden wir früher (S. 17): 

und es ist somit: 



Wir haben also, wenn wir in der Folge fi statt fi' schreiben: 



BL — fÜl 

hV ET vx v^ ölog(ac) 



f2a; 



öx £ i^l + 1^2 ^^ 

während (4) übergeht in: 

A = -^(^ + ^)-^, (4a) 

folglich i = hRT in: 

wodurch t^ wiederum durch einen an (la) analogen Ausdnick, 
nämlich: 

gegeben ist. Das ist also die Greschwindigkeit, womit die Ionen 
diffundieren. Ist die elektrolytische Dissoziation nicht vollständig, 
so müssen wir auch noch den nichtdissoziierten Anteil in Betradit 
ziehen; wir werden sogleich darauf zurückkonmien. Es sei noch 
einmal daran erinnert, daß alle obigen Formeln nur für den Fall 
sehr verdünnter Lösungen gültig sind, wo die Funktionen C' 

nicht merkbar von c abhängig sind, und folglich -^ vernach- 
lässigt werden kann. 

Berechnen wir nun erst den Wert von k in (4b] an einem 

RT 
Beispiele. Für -^ finden wir mit 22 = 83,13 • 10« Ergs, 

T = 291,13 (^ = 18°), €-1 = 1,036 • 10-*: 

^ = 259,75. 
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Xst Vi = 7^2 = ^ (binäre Elektrolyte mit einwertigen Ionen], so 
wird also in absoluten Einheiten: 

jk = 519,5 -BilL.. 
/'i + i"a 

Wird k auf Tage bezogen, statt auf Sekunden, und zugleich 
die Größen fi auf Ohms""S so muß noch mit 8,64 • 10* • 10-* 
multipliziert werden, und wir erhalten: 

ik === 4,489 aO-2-Jflill- (Tag, Ohm-i). . . . (6) 

Bei NaGl (18^) ist nun nach Kohlrausch jUi (Na) = 43,55, 
^i2 (Ol) = 65,44, folglich: 

-^^ = 26,15, 

und wir finden also schließlich: 

* = 1,174. 



Es wurden versuchlich 1^= 1,08 gefunden >). Die IJbereinstim- 
mung ist genügend, wenn wir bedenken, daß A; = 1,17 sich nur 

auf die Ionen bezieht, d. h. auf u = — k — ^ — -, während 

ox 

Scheffers Wert sich auf w = — &'-— ^ bezieht. Nur wenn 

bx 

das NaCl vollständig dissoziiert wäre {a = 1), so würde k = k' sein. 

Wir werden jetzt auch den nichtdissoziierten Anteil mit in 

Betracht ziehen. Aus: 

hx \ hx bx ) 

geht hervor, da aus ■= c (wir nehmen somit das Ostwald- 

1 — a 

sehe Yerdünnungsgesetz als richtig an) berechnet werden kann 

öloga 1 — a ölogc 

^x 2 — a hx * 



^- "[^ 2-a/ hx - 2-a 



ölogc 
hx 



h\osc 
Man sieht, daß dieses mit a = 1 in w = — k .^ übergeht. 
ex 

1) Vgl. Scheffer, Z. f. physik. Gh. 2, 400 (1888); Jahn, Qnmdriß 
der Elektroch., S. 271. 
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Nun ist bei verdünnten Lösungen (siehe S. 86): 

hlogc 1 hn 

hx n hx^ 
so daß wir bekommen: 

Das ist die Anzahl der Ionen, welche in 1" durch einen Quer- 
schnitt Ton 1 qcm hindurchdiffundieren. 

Für die neutralen, nichtdissoziierten Moleküle gilt: 

_^ Mog((l ■> a)c) ^ j^ ihlogc ölog(l - a) \ 
® bx ^\ hx bx f ^ 

., ölog(l — a) a ölogc .., , ^ . 

was mit — 5^^ ^ = ^5 -2- übergeht m: 

bx 2 — a bx ° 

Folglich ist: 

ft \ I 2(1 — a) bn ., . 

Wo • (1 - a)w = — Ab 2^^ ö^ ' ' ' ■ <^^ 

der Ausdruck für die Menge der neutralen Moleküle, welche in 
1" durch Iqcm diffundieren. Zusammen mit (a) macht dieses: 

*« + 2*1,(1 — «) bn 
un= ' T— ) 

wo u' sich auf die totale Salzmenge bezieht. Es ist also: 

u' = au + {1 — a)t^. 

Wenn die Mengen der hindurchdiffundierenden Ionen und neu- 
tralen Moleküle nicht im Verhältnis von a : (1 — a) stehen, und 
demnach das Dissoziationsgleichgewicht gestört werden würde, 
so wird sich dieses Grleichgewicht offenbar fast momentan an 
jedem Ort wiederherstellen. 

Vergleichen wir nun unsere letztere Gleichung für u'n mit 

u'n = — A' — , so ergibt sich schließlich: 

2 — cc 
Für a = wird gehörig k'=k^j und für a = 1 wird k' = k. 
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Ist der obige Wert 1,08 richtig, so wäre nun mit z. B. im Mittel 

cc =0,9: 

1,057 + 0,2^0 
1,08 = j-j , 

deshalb k^ = 0,66. 

Wäre a im Mittel 0,8, so hätte man aus: 

1 08 ^ 0>939 + 0,4A:o 

gefunden k^ = 0,89 , also jedenfalls einen geringeren Wert als 
für die Ionen gefunden wurde, nämlich 1,17. 

Bemerkungen. 

a) Da in (4 b): 

T = 291,13 (l + 20^ {t - 18)) = 291,13 (1 + 0,00343»(/ - 18)), 

und der Temperaturkoeffizient von /t bei den mittleren Werten 
von fi ungefähr 0,023 ist (bei 18°), so wird der Temperatur- 
koeffizient von k ungefähr 0,026 sein, was durch die Versuche 
bestätigt wird. 

b) Schreibt man (4b) in der Gestalt: 

* "iiTn + ^iUi ^J' .... (^0) 
so ersieht man, daB bei den Ionen die Größe -r welche dem 

Beibungswiderstand des in Ionen zerfallenen Salzes durch 
das Lösungsmittel proportional ist — additive Eigenschaften 

besitzt (N ernst), indem bei der Diffusion — = -r— + -^ ist, wo 

-T- ^uid -r- die Reibungswiderstände der einzelnen Ionen sind, 

wenn dieselben sich unabhängig voneinander bewegen (z. B. bei 
der einfachen Stromleitung). 

c) Wir sehen aus dem Obigen, daß — wo zweifellos Paral- 
lelität vorhanden ist zwischen den Größen ft und derFluidität 
der Lösung, wenn nämlich die Ionen von Hüllen umgeben sind, 
welche aus Molekülen des Lösungsmittels bestehen — in noch 
stärkerem Maße eine direkte Beziehung existiert zwischen den 
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GröBen /i und den Diffusionskonstanten. Denn diese sind 
nach (4 b} oder (4 c) ein unmittelbares Bild von der Größe der lonex^- 
beweglichkeiten. Man muß jedoch nicht aus dem Auge y^lierexL, 
daß die Flui di tat des Lösungsmittels die primäre Eigensch&A 
ist, von welcher die lonenbeweglichkeiten sekundär abhängig 
sind, und daß tertiär die Diffusionskonstante mit den loneo— 
beweglichkeiten zusanmienhängt. 

§ 3. Kinetischer Ausdruck für die DiAuionskonsfjuite 
bei Nichtelektrolyten. Bei Elektrolyten bekommt man so- 
gleich einen kinetischen Ausdruck für k, wenn wir die früher 
gefundenen kinetisch ausgedrückten Werte von fi^ und fi^, 
(S. 75 — 77) substituieren. Aber auch für Nichtelektrolyte kann 
mittels (4 b) ein kinetischer Ausdruck für k hergeleitet werden. 
Setzen wir zu diesem Zweck: 

Vi = V2 = l; ^1 = ^2 = /i , 
d. h. .kitten wir zwei gleiche Ionen fiktiv zu einem gewöhnlichen 
Molekül zusammen, so wird (4 b): 

BT 
e' 

Aber für fi wurde gefunden (1. c): 

•• 

wo m' die Masse eines einzelnen Ions (g-Aq.) bedeutet. Ersetzen 

wir m' durch -^m, so wird: 

k = RT ^ 



* = -!-'* 



mv 
Aber da RT = \mv^ ist, so wird auch: 

8 64 • 10^ 

k = \lv (Sek.) = ^ g Iv (Tag), ... (8) 

wie auch auf weniger einfachem Wege schon früher von Eiecke ^) 
gefunden wurde. 

Setzt man für v seinen Wert, nämlich (S. 77): 



''=V'i(''<'^*^^^+^'' 



1) Z. f. phyaik. Cb. 6, 666 a^SOj. 
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ein, so kann tian leicht aus dem experimentell gefundenen Wert 
von k die molekulare Weglänge der gelösten Moleküle bei 
Nichtelektrolyten berechnen. Da (Va)g^ = 18,46 • 10* ist, so 
■wird: 



1 = 



3 . 10-»Ä: 



8,64.18,45}/- VT+Ö< 



= 0,01364. 10-« 



Vl+a< 



m 



So kann berechnet werden (vgl. Kiecke, 1. c. S. 567 und 
Scheffer, L c. S. 401): 





t 


k 


m 


/.108(cm) 


Harnstoff 


7,5« 


0,81 


60 


0,066 


Chloralhydrat 


9P 


0,66 


166 


0,096 


Mannit 


10» 


0,38 


182 


0,070 


Rohrzucker 


10» 


0,31 


342 


0,078 



Im Mittel somit etwa 0,008 • 10-^ mm. [Bei Cl fanden wir früher 
(S. 78) 0,225 . 10-8 cm, d. i. eben 3,5-mal größeren Wert.] 

Es sei noch bemerkt, daß — indem v mit 1 : Vrn propor- 
tional ist, auch k mit llVm proportional sein wird [l unabhängig 
von m vorausgesetzt). Das Produkt kVm soll somit angenähert 
konstant sein. Daß dieses sehr genau zutrifft, beweisen die 
nachfolgenden Angaben. Hüfner^) fand bei 12^ in H2O: 













k 


Vm 


kym 


C02 


1,23 


6,63 


8,16 


02 


1,46 


6,66 


8,19 


N2 


1,66 


6,29 


8,20 


NjO 


1,20 


6,63 


7,96 


CI2 


0,98 


8,42 


8,26 



Eul 


er») fand bei 12*^: 




k 


Vm 


kVm 


Cl 
Br 


1,22 
0,80 


8,4 
12,6 


10,2 
10,1 



£r 
J 



Vm 



In HjO 



1,76 12,6 
1,41 16 

In Benzol 



kym 



22,1 
22,6 



1) Wied. Ann. 60, 134 (1897). 

2) Ibid. 68, 273 (1897). 
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Und bei 16° in CS,: 



£r 
J 



Vm 



kym 



3,11 
2,66 



12,6 
16 



39,2 

40,8 



Bei den Ionen besteht eine dergleiche Abhängigkeit nichti 
— wenigstens die einfachen Ionen — durch (Wasserjhüllen um— 
geben sind. Nur wenn die Anzahl der an einem Ion haftendezi 
H^O-Moleküle genau bekannt wäre, so würde man mit Berück- 
sichtigung dieser Moleküle die angenäherte Konstanz yon kVm 
verifizieren können. 

§ 4. Beibungswlderstand. In der ursprünglichen Oleichung: 



u = — h 



bx 



H 



ist — r^ , weil das thermodynamische Potential Z :=^ E — TS 

+ pV ist, offenbar eine Kraft, und zwar die Kraft, welche 
auf 1 g-Mol. des gelösten Nichtelektrolyten ausgeübt werden 
muß, damit die Moleküle eine Diffusionsgeschwindigkeit u er- 
halten. Nennt man F die Ejraft, welche diese Geschwindigkeit 
s= 1 macht (der >Eeibungswiderstand<), so ist F gegeben 
durch: 



1 _RT 

~ h~ k 



{9J 



Bei Mannit wurde z. B. gefunden k = 0,38 pro Tag (bei 10°), 

38 
d. i. o fiV ifvi pro Sekunde. Wir haben demnach bei 18°, wo 

k = 0,46 ungefähr (berechnet mit dem Temperaturkoeffizienten 
0,026): 

83,13 . 10« . 291,13 . 8,64 . 10* 



F = 



d. i. in kg: 



0,46 



= 4,55 . 10« Dynen, 



4 55 . 101* 



also eine ganz enorme Kraft. 



I 
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Bei Elektrolyten kann man den Beibungswiderstand am 
besten berechnen aus: 

W = — u. 

Hier ist €^x == — c-— die treibende (elektrische) Ejraft pro g-Aq. 
Damit also t^ = 1 wird, muß die Kraft: 

F=— (10) 

ü 

sein. Nehmen wir als Beispiel das Anion der Ejipronsäure, 
CeHiiO), welches in Größe dem Mannitmolekül einigermaßen 
nahe konmit, so ist mit fi = etwa 22,5 • 10~^ bei 18°: 

welche Zahl von der gleichen Größenordnung ist wie die, welche 
bei dem Nichtelektrolyten Mannit aus Diffusionsversuchen ge- 
funden wurde, nämlich 4,55 • 10^^ 
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Diffusions- oder Flüssigkeitsketten. 

§ 1. Berechnniig der Potentialdlffereiiz zwischen zwei 
yersehieden konzentrierten Losungen eines nämlichen Elek- 
trolyten in einem n&mlichen Lösungsmittel. Wir haben 
schon oben (S. 87) gesehen, daß sich bei der Diffusion vom 
Elektrolyten eine Potentialdifferenz ausbildet, gegeben durch (2 a), 
nämlich: 

ÖF___BT f\ r2 a log (ac) 

hx e 1^1+ juj hx 

Sind zwei verschieden konzentrierte Lösungen, z. B. von HCl, 
eine konzentriertere (cj) und eine verdünntere (cj) miteinander 
in Berührung, so wird die endliche Potentialdifferenz an der 

Tan Lftftr, Blektrochemi«. 7 
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Berührungsstelle gefunden durch Integration der obigen Gleichimg 
durch die (äußerst dünn gedachte) Grenzschicht. "Wir setzen dabei 
immer voraus, dafi in der dünnen Grrenzschicht das Potential V 
sich zwar äußerst schnell, aber dennoch kontinuierlich ändert Ton 
Vi bis Fj, ebenso wie dieses der Fall ist mit der Dichte zwischen 
Flüssigkeit und Dampf in der sehr dünnen Kapillarschicht 




Fig. 4. 



Wir erhalten sodann, wenn die Beweglichkeiten ^i und //j 
unabhängig von der Konzentration vorausgesetzt werden: 



^=F.-K = - 



BT vt 



V2 



^^log^, 

B ^1 + jUj ° aaCa 



(i; 



woraus ersichtlich, daß bei c« > c^ J positiv ist, wenn — 

Vi 



Vi 



Bei HCl ist dieses wegen der großen Beweglichkeit des H-Ions 
sicherlich der Fall. Der Strom (»Konzentrations «ström ge- 
nannt) geht in diesem Falle durch die Berührungsebene von der 
konzentrierteren nach der verdünnteren Lösung. Derselbe würdß 
so lange dauern, mit fortwährend abnehmender Intensität, bis sich 
die Konzentrationsunterschiede vollständig ausgeglichen habend 
wenn nicht die bald auftretende Polarisation an den indifferenten 
Elektroden bewirkte, daß die Intensität fast augenblicklich auf 
herabsinkt. 

Wir werden jetzt den Vorfaktor numerisch auswerten, d. h. 
p 
den Wert von — , oft die »elektrische Graskonstante« ge- 

c 

p 

nannt. Für — kann nämlich geschrieben werden: 
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— = 83,13 . 10« . 1,036 . 10-* = 86,12 • 10^ . 

Wird J statt in absoluten Einheiten in Volts ausgedrückt, und 
^werden gewöhnliche Brigg sehe Logarithmen benutzt, so muß 
noch mit 10-^ und mit 2,3026 multipliziert werden. In dieser 
TV'eise wird erhalten: 

^ = - 0,0001983 T a^-—^ logio ?5*^ . 

i"l + i"2 CCaCa 

Beziehen wir jetzt alles auf 18^, so muß T ersetzt werden durch: 
T = 298,13 (l + ggi^ {t^ 18)) = 291,13(1 +0,00343'^(^- 18)), 

und wir erhalten schließlich: 

^ = - 0,05773 (1 + 0,003436(f — 18)) ^^ , ^^ logw ?^ . . (1 a) 

^1 + ^2 ^aCa 

Bei Ca = 1-normal und Ct = 0,001-normal ist, wenn a« = a^ ge- 
setzt wird, logw 5^ = 3. Weiter ist (18^) bei HCl (in unend- 
lieber Verdünnung) fi^ = 318, jU] = 65,44, also {Vf = i/j s= 1) : 

^^Sr^ = S = 0,6587. 
^1 + i"2 383,44 

Es wird somit: 

j = 0,05773 . 0,6587 • 3 = 0,03803 • 3 = 0,114 Volt. 

Kenrik^) fand versuchlich bei Ca = 1-normal, c^ = 0,1-normal 
J = 0,044, während theoretisch 0,038 erwartet werden konnte. 
Die Formel (1) ist zum ersten Male von Nernst (1889)^) 
hergeleitet, und zwar auf einem etwas andern Wege (mit Bilfe 
des sogenannten tosmotischen« Druckes). Wie aus unserer ganz 
allgemeinen Herleitung auf S. 87 ff. ersichtlich ist, gilt die- 

selbe nur für sehr verdünnte Lösungen, da alsdann ^ ver- 
öde 

1) Z. f. physik. Ch. 19, 636 (1896). 

2) Ibid. 4, 129 (1889). 

7* 



r ' • '^ . S 



\jL i-.'-«r ^ V> 



•J 
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nachlässigt werden kann, und bei der Integration ^ and A3 
unabhängig von c (d. h. von x) angesehen werden können. 

Die ganz genaue Formel würde man erhalten könn^i «Ixu-i^ 
Gleichsetzung von Ui und tt2 in (siehe S. 87): 

hx ^ Vi da; hx 

wj=u — Aj-l-- — Ä,— -^ + Aj€ — 

Man bekommt alsdann : 



Äl fh I. Ö?l ,. ^r^ 



öF BT Vi v^hlos(ac) 1 ^ bx ^ dx 



RT Vi vjölog(ac) 1 



öx €^4-/4 dx € Äj + Aj 

Die Integration ergibt jetzt (wiederum werden h^ und ^ unab- 
hängig von c vorausgesetzt): 

^^ iZr ^i ^» 1 «,C5 l fel((gl)5-(C?)a)-M(g^2)>-(g^a) .g) 

Die Funktionen ^' beziehen sich auf Aquivalentmengen; die 
Differenzen ^i — ^i sind angenähert = y{[atCi,)^ — («aCa)*)« 

Beschränken wir uns auf binäre Elektrolyte, wo vi=V2 = 1, 
so wird: 

Ersetzt man hierin i/ . , ^ durch iJTtf, so bekommen wir: 

Ä1 + A2 ^' 

wo ß yersuchlich bestimmt werden kann. Die OröBe y/BT ist 
meist äußerst gering, und kleiner als die Einheit. Ist die konzen- 
triertere Lösung (a) eine normale, so ist aaCa angenähert 1^, wenn 
tta nahezu = 1. Ist die verdünntere Lösung eine 0,1-normale, so 
ist (atCb)^ nur etwa, j^{aaCa)^, und es kann in diesem Falle (und 
ä fortiori, wenn die zweite Lösung 0,01- oder 0,001 -normal ist) 
{ohCb)^ gegen [aaCa)^ weggelassen werden. Das supplementäre Glied 
reduziert sich alsdann zu — ßiaaCa)^^ wo also («aC«)* = <Crihnf' 
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a^a 



TJnd da nep. log -^-^ = 2,3 oder größer (2,3 wenn c« = 1-norm. 



CChCh 



und Ct =0,l-nonn.), und ß meist < 



Aj — Äj 



ist, da 



fast 



immer <[1 (siehe oben), so wird das Korrektionsglied höchstens 
^twa 7 Jp0 vom Hauptgliede sein können, und ersteres kann 
folglich in den genannten Fällen immer unberücksichtigt gelassen 
werden. Man kann somit in den allermeisten praktischen Fallen, 
ohne irgend welche üngenauigkeit, die Formel (1) oder (la) be- 
nutzen. 

In den nachfolgenden Figuren sei noch der Potentialverlauf 
bei einer offenen und einer geschlossenen Kette dargestellt. Wir 
denken uns die Elektroden vollkommen indifferent, d. h. von 
solcher Beschaffenheit, daß die elektromotorischen Ejräfte zwischen 
Metall und Flüssigkeit gänzlich eliminiert werden. 



UCldil, 






Ea HCl eanc. 



^» 



Fig. 6. 




Fig. 6a. 



Es sei bemerkt, daß der (positive) Strom bei jeder elektro- 
motorisch wirksamen Kombination durch den Schließungsbogen 
stets von der Stelle höchsten Potentials (der Kathode) zu der 
Stelle niedrigsten Potentials (der Anode) fließt. Er hat somit 
immer dieselbe Richtung wie die Kationen, welche innerhalb 
der Zelle von der Anode zur Kathode sich bewegen. Oibt es, 
wie in unserer obigen Diffusionskette, nur einen Potentialsprung 
innerhalb der Zelle (die Sprünge FlüssigkeilrMetall und Metall- 
Metall unberücksichtigt gelassen), so geht der Strom immer gegen 
diesen Sprung hinauf; die dafür erforderliche Arbeit wird durch 
den Diffusionsdruck geliefert. 
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In der Diffusionskette geht der Strom (innerhalb der 
jedoch nur von der konzentrierteren zu der verdünntereii !>»- 
sang, wenn — wie wir oben schon gesehen haben — die Beweglich- 
keit des positiven Ions ^x gröfier ist als die des negativen Ions u^, 

nämlich bei binären Elektrolyten (sonst muß ^-i>^ sein). Bq 

Vi v^ 

NaCl, wo iUi<jU2 ist, wird der Strom dagegen von der ver- 

dünnteren zu der konzentrierteren Lösung gehen, weim die 

Kette geschlossen wird. 

Die Potentialdifferenz, welche sich an der Berühningsstelle 
ausbildet, ist die Folge einer sogenannten elektrischen Doppel- 
schicht. Die Kationen, welche bei der beginnenden Diffusion 
(vgl. S. 87) entweder zu langsam (z. B. bei NaCl), oder zu 
schnell (wie bei HCl) diffundieren, sammeln sich an der einen 
Seite der Grrenzschicht an, die Anionen an der andern Seite. 
Das dauert so lange, bis der Potentialsprung F^ — Va den er- 
forderlichen Wert erreicht hat, um die ungleichen lonengeschwin- 
digkeiten auszugleichen. Alsdann geht die Diffusion mit gleichen 
Geschwindigkeiten v^ und ti^ ruhig weiter. 

Wenn nun die Kette geschlossen wird, so fangen die Elek- 
tronen der Editionen an, von der Kathode durch den SchlieBungs- 
bogen nach der Anode zu wandern, die Elektronen der Anionen 
gehen dabei nach der E^athode, und so müssen auch die Ionen 
im Innern der Zelle, unabhängig von dem fortdauernden fiir 
die beiderlei Ionen gleichgerichteten Diffusionsstrom, in ent- 
gegengesetzten ^Richtungen zu wandern anfangen. 

Will man den Einfluß der Elektroden eliminieren, so kon- 
struieren wir mit Nernst eine Kombination, welche z. B. durch 
das folgende Schema repräsentiert wird^). 



Ca 

0,1-n. KCl 



Ck 

0,01-n. KCl 



Ch 

0,01-n. HCl 



Ca 

0,1-n. HCl 



Ca 

0,1-n. KCl 



^1 ^Z ^2 -^4 



1) Die sogenannten »indifferenten« Elektroden , von welchen wir S. 98 
redeten, sind nicht imstande, den Strom dauernd zu unterhalten, da dieselben, 
wie schon bemerkt wurde, fast augenblicklich »polarisiert« werden. 
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In den beiden identischen Endgliedern dient als Elektrode 
in der Begel mit Kalomel überschichtetes Quecksilber. Offenbar 
wird nun die Potentialdifferenz Elektrode — 0,1-n. KCl voll- 
kommen kompensiert durch die entgegengesetzte und gleiche 
Differenz 0,1-n. KCl — Elektrode. Femer ist ^3 -f- ^4 = 0, weil, wie 
wir in § 2 (S. 110) sehen werden, die Potentialdifferenz bei zwei 
gleich konzentrierten Lösungen verschiedener Elektrolyte von 
der Konzentration unabhängig ist (bei sehr verdünnten Lösungen 
nämlich, welche als vollkommen dissoziiert angesehen werden 
können). Wir behalten somit für die gesamte elektromotorische 
Ejraft der Kombination (a« = at = l): 

fi l\i"l + iW2/KCl \f^X + iWl/Hcd Cb ' 

wenn Elektrolyte, wo vi = vj = 1, benutzt werden. Es ist selbst- 
verständlich unnötig, daß die beiden Elektrolyte, wie oben KCl 
und HCl, ein gemeinsames Ion besitzen. 

Nernst (1. c.) hat obige Formel an verschiedenen Kombi- 
naüonen geprüft und eine leidliche Übereinstimmung gefunden. 

So ist z. B. {Ca war überall ^-normal, Ct = y^t'^^™^^) ^^^ 

18P (Vorfaktor = 0,05773, logio^= 1, j in Volts): 





Differenz 










^108 


^•108 




^1 — ^2 








f*\+H2 


berechnet 


gefunden 


KCl, NaCl 


+ 0,237 


4-14 


+11 


KCl, LiCl 


4-0,366 


4-21 


+ 18 


NH4CI, NaCl 


4- 0,218 


4-13 


+ 10 


KCl, Ha 


-0,688 


-40 


-36 


KCl, HNO3 


- 0,719 


-42 


-47 



Die Werte von fi^ und ^2 ^^ <Jie von Kohlrausch er- 
mittelten. Dem Vorzeichen nach stimmen die gefundenen Werte 
von J überall mit den berechneten Werten überein. Auch die 
GröBenordnung stimmt ziemlich gut. Man muB dabei nicht ver- 
gessen, daB — besonders wenn die Differenzen ju^ — ^2 gering 
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sind — ein Fehler in der Bestimmung von fi einen großen Ein- 
fluß ausüben kann. Darum ist auf Beobachtungen, wo ^ sehr 
gering ist, wie z. B. bei der Kombination KCl, NH4CI, wo 
J • 10^ (gefunden) nur = + 0,4 ist, kaum Gewicht zu legen. 



/I, h^ 


h', hg 


K Cl 


yaBr 


c 


c 



Fig. 6. 



§ 2. Potentialdifferenz zwischen zwei Terschledenen 
Elektrolyten Ton gleicher Konzentration. Dieses Problem 
ist zuerst von Planck^) behandelt. Aber dafür ergab es sich 

als notwendig, die 
Theorie der Diffu- 
sion von beliebig 
vielen ungleich 
konzentrierten 
Elektrolyten einer 
näheren Betrachtung zu unterwerfen. Die mathematische Be- 
handlung ^eses allgemeinsten Problems ist eben nicht leicht, 
doch ergeben sich keine besonderen Schwierigkeiten. 

Es seien die Beweglichkeiten der verschiedenen vorhandenen 
Kationen angedeutet durch Aj, äJ, h'[ usw.; die der verschie- 
denen Anionen durch Ä2, Äi, h'i usw. Femer die Konzentrationen 
resp. durch Cj, cj, c" usw. und durch Cj, ^, cj usw. Dabei 
wird stets v^ = vj = 1 vorausgesetzt, und die Lösungen so ver- 
dünnt, daß die gelösten Elektrolyte vollständig in ihre Ionen 
zerfallen sind, da andernfalls die Dissoziationsgrade a sich gegen- 
seitig beeinflussen würden. Alsdann werden die lonengeschwin- 
digkeiten nach S. 87 gegeben durch die Gleichungen: 









und es sind auch die Größen h als Konstanten zu betrachten, 
unabhängig von der Konzentration. 



1) Planck, Wied. Ann. 40, ö61 a890]. 
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Bildet man die Summen — (t^Ci 4- u'icl H ) = Ui und 

— (mjCj + tiic^ +...) = Z7j, 80 wird: 

Schreibt man weiter zur Abkürzung 2(AiCi) = JSj , I{h^C2) = 

= H2j 80 wird, da A^ -r-^ = -^^^— ^ist, usw: 

ox ox 

Da8 8ind also die beiden Bewegungsgleichungen der sämt- 
liche Stationen und der sämtlichen Anionen. Durch die Bedingung 

bV 
Ui = U2 (denn der gebildete Potentialabfall — - - muß derart sein, 

ox 

daß in 1" ebensoviele positive wie negative Ionen durch einen 

Querschnitt wandern) geht nun sogleich aus den beiden Gleichungen 

(3) hervor: 

hV ET hX 'bX TT TT T^m ^ ^» ^ ^» fA^ 

Es ist jedoch ohne mehr unmöglich, den gefundenen Aus- 

druck für -— durch eine unendlich dünne G-renzschicht zu inte- 
bx 

grieren, da das zweite Glied nicht als vollständiges Differential 

aufzuschreiben ist. Bei einem einzigen Elektrolyten war dieses 

wohl der Fall, denn alsdann reduziert -r-^ sich zu Ai -— und 
_ ' bx ^ bx 

\ TT \^ 

-T— ? ZU Aj r— • Es ist nämlich in diesem Fall cj = cj = c. Der 
ox ox 

bc 
Zähler des Bruches wird demnach (Aj — A^) r— , der Nenner 

ox 

(hl + Aj) c, und der ganze Bruch wird ^ ^ ^ , was integriert 

Äj + Ä2 ÖX 

werden kann. 

Beachten wir jedoch, daß nachdem in der sehr dünnen 
Grenzschicht der stationäre Zustand eingetreten ist [es wird 
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vorausgesetzt, daß an beiden Seiten dieser Schicht die verschiedenen 
G-rößen c konstante, doch ungleiche Werte besitzen, und daß die 
c nur in der Grenzschicht schnell, doch kontinuierlicli verändern 
von Ca bis c»], weder Stauung, noch Erschöpfung von Jonen 
irgend welcher Art stattfinden kann. Denn anders i^viirde sich 



d V 

erstens die Ladung fortwährend ändern, wodurch auch — — sich 

ändern würde, und zweitens würde es möglich sein, daß irgend 
welche Ionen unaufhörlich sich in der Grenzschicht anhäufen oder 
daraus verschwinden könnten — und der Zustand wäre nicht mehr 
stationär. Wir haben demnach notwendig in dieser Schicht t^ ^^ =^ 
= Konst., wie} = Konst.", usw.; also auch J7i = Uj = Konst. 

Aber auch -^^ = Kennst, -^,- = Konst, usw., und folglich eben- 

so -^^= C7{= Konst. und -^ ^= t7i = Konst [17, und 

V^ sind gleich (siehe S. 105), aber nicht U^ und [72.] Bilden wir 
also die Summen U^ und Us, so wird (Siehe (3) : 






^■-*^^-<^«!^. • '»' 



wenn wir Ic^ = ^c^ durch C bezeichnen. Daß 1c^ = 2c2, ist 
wohl einleuchtend, denn es gibt immer gleichviel positive wie 
negative Ionen. 

Aus (5) geht durch Addition und Substraktion hervor: 



U[+Uii = 2RT 



hx 



U[-üi = 2Ce^^ . . (6) 



Die erstere dieser beiden G-leichungen liefert nun sogleich 
die Abhängigkeit von C von der Strecke x in der G-renzschicht, 
denn weil ÜT} + Da konstant ist, wird: 

c = ^Ym^ "" + ^'"^^- 

Für X = (der Beginnpunkt der Grenzschicht) wird demnach 

Ca = Konst.; für x = d (der Endpunkt) wird Ci,= ^o ^^' i + 
+ Konst., und wir bekommen: 



I 
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C = £i^x+Ca (7) 

woraus sich ein linearer Verlauf von C in der Grenzschicht ergibt. 
Substituieren wir dieses in der zweiten Gleichung (6), so wird: 



2e^{C,-Ca)^+ a]' 



und folglich durch Integration durch die Grenzschicht — was 
jetzt möglich ist: 

oder: 

(Pi'-IV)J 

und es erübrigt uns noch, die Größe y zu bestimmen. Das ist je- 
doch eine rein mathematische Aufgabe, und wir werden dieselbe 
in einem speziellen Abschnitt behandeln. 

Berechnung der Große y. Greifen wir auf die Gleichungen 
(3) zurück. Mit Weglassung der Indizes werden diese, nach Sub- 

bV 
stitution von r— - aus (6) und von C aus (7): 

hx 



2e[((7»-C.}|+C,]' 



oder: 

ag^ (m-mjd u^_ 

}iar~ 2RT [{Ci - Ca) X + C,S\ RT~ 
Setzen wir: (Ci — C"«) x + Cad = y, so wird: 

i>g_^ (Ux-U!i)d H TJ _ 

hy '^2RT(Ci-Ca) y RT{Ci- C,)-''- 

Mit — = x, aUo dH='ydx + xdy wird dieses: 

y^"" + [{^ 2RT~c7-\) ^^V- RT[cl- cj ^y = ^^ 
oder: 

[d(±p+l)x-q] _ dy 

(±p + l)x-q - ^-P^^^ y ' 



\ 
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gesetzt wird. 

Integration gibt jetzt: 

folglich: 

wenn C© die Integrationskonstante imd C^* =^ZL _i i 

Konstante ist. "~ 

In X ausgedrückt, wird dieses schlieBlich: 

H^c,[(C, - Ca)x+ Ca8Y^+ ^!^.A {C,-Ca]x+Cady 

Für X ^ und x = d bekommt man resp. : 



" eine andere 



fl«=Co(C,(J)=P«' + 

fl-»=C„(C4<J)TP + 



drjp+ 1 



a(Jl 



C»<J 



• • 



^-j = y ist, 80 wird — 

wenn wir die Vorzeichen separieren und die Indizes 1 und 2 
wiederum einführen: 



(Hl), = C»(C.(J)-p + 
(ff,). • y = CofCjd)" + 



i» + i 



-i»+i 



a(J 



C,d-y 



(fl,). . y = Co((7.(J)-P + _? ^ C»(J . y 



(ff,)» = C7J(C»(J)P + 
Hieraus ergibt sich weiter: 

q_ 



-i» + i 



ad 



> . 



(ff,)»y - (ff,). = -j^ <J (^y - Ca) 



(ff,)» -(ff,).y = 



-p + 1 



<5 (C* - C.y) 
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und demnach: 

(g.Hy - (gl). Cty - Ca 1-p 
(Hj)t-{Hi)ay Ci-Cayl+p' 

worin wir nur noch den Wert von ^ zu bestimmen haben. 

Nun ist: „ 

plog-^ = logy, 



(9) 



so daß wir schließlich erhalten: q 

(fit)»-(fl,).y c»-c,yj^ga,^i^g/ • 

Aus dieser, leider transzendenten Gleichung kann y berechnet 
werden, wenn die Werte von c an beiden Seiten der Grenzebene 
bekannt sind. Wir erinnern daran, dafi: 

Ist y bekannt, so ist d gegeben durch (8), nämlich: 

^ = -^logy (8) 



Spezialfälle. In zwei wichtigen Spezialfällen kann y aus (9) 
explizite aufgelöst werden. 

a) Erstens, wenn wir mit nur einem einzigen Elektrolyten 
verschiedener Konzentration zu tun haben. Das ist der 
in § 1 behandelte Fall. Es ist alsdann nämlich: 

(flt)a=ÄiCa, (^l)6=AlC6; {S^a=^hiCa^ [^iih^=^yhPh\ Ca = Cay Ct = Cby 

und die Gleichung (9) wird: 

, , log — — logy 

fhct - fhCay c, - cay j^g -^ ^ j^g^ ' 

oder: 

log^-logy 

log ^ + logy 

Ca 
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woraus hervorgeht: 

80 daß wir bekommen: 

wie in § 1. 

b) Zweitens, wenn es zwei verschiedene Elektrolyte gibt 
von derselben Konzentration. Das ist der Fall, dessen Lö- 
sung wir uns am Anfang dieses Paragraphen als Aufgabe gesi^t 
hatten. (KCl und NaBr; Konzentration c.) In diesem Falle ist: 

Die G-röBen h^ und h\ beziehen sich resp. auf die Ionen K und Na; 
Aj und h'i resp. auf Cl und Br. Die Gleichung (9) wird jetzt: 



oder: 



folglich: 



Äi cy — AjC cy — c logl — logy 

h'iC — - Ajcy c — cy logl + logy ' 

My — Ai _ _ . _ 1 „ 1 
Ai-Ä2y"~ -"" -""^^ 

^""Ai + ;ij' 



und es wird die Gleichung (8): 

^ = -r^^ejjTz^, (10) 

unabhängig von der Konzentration c. 

Haben die beiden Elektrolyte ein gemeinsames Ion, z. B. 
KCl — HCl, so ist einfach h^ durch h^ zu ersetzen, und die 
Gleichung (10) vereinfacht sich dadurch nicht. Der Vorfaktor 
ist wiederum bei 18° = 0,05773, wenn Briggssche Log. benutzt 
werden, und J in Volts ausgedrückt wird. 

Die Formel (10) ist durch die Messungen von Nernst^) und 
die vonNegbaur^j vollständig bestätigt worden. Nernst fand: 



1) Siehe Planck, 1. c. S. 675. 

2) Wied. Ann. 44, 737 (1891). 



i; 
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^.103 


^108 




berechnet 


gefunden 


HCl — KCl 


28,2 


28,5 


HCl - NaCl 


33 


35 


HCl - LiCl 


36 


40 


KCl - NaCl 


6,2 


• 4,0 


KCl - LiCl 


7,7 


6,9 


NaCl - LiCl 


2,4 


2,7 



Negbaür fand u. a. 

KCl - NH4OI 



I 29,0 



29,5 



Nernst und Pauli^), sowohl als Negbaur haben auch 
kompliziertere Kombinationen untersucht, bei denen sowohl gleich 
wie verschieden konzentrierten Lösungen verschiedener Elektrolyte 
miteinander in Berührung standen (mit identischen Endgliedern, 
und Quecksilberelektroden, mit Kalomel überschichtet), und fanden 
stets eine genügende Übereinstimmung zwischen Versuch und 
Theorie. 

Die Formel (8] gilt nur für binäre Elektroljrte mit einwertigen 
Ionen. Für Ionen beliebiger Wertigkeit wird die Rechnung ver- 
wickelter '). 

Aus (10) geht noch hervor, daß J = wird, wenn Ai + AJ = 
= Äi + Ajj d. h. wenn: 

Dieses ist einleuchtend, denn alsdann diffundieren die positiven 
Ionen der beiden Lösungen gleichviel schneller als die negativen 
Ionen, so dafi der Yorsprung z. B. der positiven Ionen auf die 
negativen bei der Diffusion der ersten Lösung in die zweite ebenso 
groß ist wie der Yorsprung der gleichnamigen Ionen bei der 
Diffusion der zweiten Lösung in die erste (es sind nämlich die Kon- 
zentrationen der beiden Elektroljrte identisch vorausgesetzt). Es 
kann sich somit in der Grenzebene keine Doppelschicht ausbilden, 
und dementsprechend auch keine Potentialdifferenz. Man kann 



1) Wied. Ann. 45, 583 (1892). 

2} Vgl. Johnson, Drud. Ann. 14, 995 (1904), welcher die Rechnung 
dorchführte für den Fall, daß die Kationen der beiden Elektrolyte dieselbe 
Wertigkeit haben, und ebenso die Anionen. 
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auch schreiben h^ —hi = h^ — h^i, woraus ersieh tlichy daB im 
ganzen ebensoviel positive wie negative Ionen von der einen Seite 
nach der andern Seite wandern, und daraus geht noch deutlicher 
hervor, daß J = sein wird. 

Allgemeinste Ausdrücke für die Diihisioiisgrescliwindig- 
keiten* Wir können nun auch die Geschwindigkeiten zifjU[ usw. 
der einzelnen Ionen berechnen, oder die Anzahl v^Cx^ ti\c\ usw., 
welche in der Zeiteinheit durch einen Querschnitt fdie Grenz- 
ebene) wandern. Die ursprünglichen Bewegungsgleichung^n geben 
nämlich mit Weglassung der Indizes (siehe S. 104): 

h ox hx ^ 

also ganz analog an unserer früheren Gleichung (3), nämhcZi: 

bx bx ' 

wo U= — 2{uc) und n=2(hc). Substituieren vnr folglich für — 

seinen Wert nach (6) und (7), so erhalten wir ganz die nämliche 
Differentialgleichung in C wie früher in H. Und wie oben nach 
Integration erhalten wurde: 



{Sih - m.Y = zr^i ^^^o- ^«y) 



) 



so werden wir auch jetzt erhalten [denn wie wir nach S. 106 wissen, 

uc 
sind die Größen -r- für jede lonenart konstant] : 

(C,),y-(c,)a = ^^(j(ay~a), 

Nun war q = j^mn 7t\ (und q^ = ^2, weil U^ = U^^ also ist 

Hl (Oft — Oflj 
UC 1 

jetzt g = T- T>min TTi ' Und p ist wie oben durch die 

fl Kl (C/5 — Oa) 

Gleichung (-.^ l = y gegeben, so daß p = — ^ • Wir erhalten 

* ' loff 

somit: ® Ca 
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A, RT(Ct-Ca) 



/i282L+i\ ^ 

^ Ca ' 



d(Cty—Ca) 



[{(h)b — (ci)«y] 



UjCj 1 

Aj BT(Ct - Ca) 



( 



logy 



+ 



') 



ö{Ci-CaY) 



d.b. 



«lCl = 



Aiizr Cj — c. 



log 



C, 



WjCj = 



ÄjÄT C» — C. 



'»«I 



logy + log.^ 
C»y - Ca 

— logy + log -^ 
Ct-Cay 



[(ci). - («i)»y] 



[{Ci)ay — {Cih] 



,(11) 



und ganz ähnliche G-leichungen für u\Cij u!{ci usw. 



Da (Cfr — Ca) ilogy^ notwendig positiv ist, und ebenfalls 



'^ — logy + logyr log 



logy + log -^ 



Cty - Ca Cay - Ca ' 



log.- 



sowie 



Ct - Cay 






so können wir auch schreiben: 

WiCl ==Ai^i[(Ci)a— (ci)6y] 

wici = Ä;jri[(ci)a-(ci)6y] 



t^ci = AjiTaKciJay - (cilJ }, (Ha) 



wo K^ und ^2 positive ßrößen sind, welche wir (bis auf den 
Faktor 6) in jedem gegebenen Falle berechnen können. Und 
weil die G-eschwindigkeiten e^, v!\ usw. alle von links nach rechts 
gerechnet sind, d. h. in der Sichtung von A nach B, so wird 
es bei jeder lonenart von dem Zeichen von c« — ^6^ (bei den 
Kationen), oder von Cay — C}^ (bei den Anionen) abhängen, in 
welcher Sichtung die betreffenden Ionen diffundieren werden. 
Und allgemein wird immer gelten: 

ran L aar, Elektrochemie. g 



I 

\ 
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U2C2:u'i(i:u^C2: • • • = A2((c2)ay — (C2)6):A2 ((^jay — (ci)*): • - • i 

und hiermit ist auch diese Frage erledigt 

Was die beiden speziellen Fälle betrifft, welche wir oben 
betrachteten, so ist im zweiten Fall — nämlich gleich konzentrierte 
Lösungen von zwei verschiedenen Elektrolyten: 

(Cl )ö = {Cj)6 = , (et J6 = (Cijft = C . 

[Haben wir z. B. links (ä) ECl, rechts {b) NaBr, so beziehen 
sich Ci und Cj auf E und Cl, und c\ und (^ auf Na und Br.] 
Demnach wird für die Kationen bzw. Anionen gelten: 

WjC,: Mi^2=Aicy : — Aic = A2(Ai +Ä-y : — AJ(Ä1 +*«) ( 
Sind die beiden Anionen identisch, so wird (Cj)« = (cj)» = c, 
(C2)a = (ci)d = 0, während iay hi durch ^ ersetzt werden muß. 
Alsdann wird nach (12): 

= Ai(Äl + Aj):-Ä'i(Ai + Ä2):Aj(*i-Ä'i). (12b) 
So wurde vonBehn^) die gegenseitige Diffusion gleich kon- 
zentrierter Lösungen von HCl und LiCl, sowie von HNO) und 
AgNOs untersucht. Für die erste Kombination ist h^ = 318, 
h'i = 33,44, ?i2 == 65,44, demnach: 

=318(33,44+65,44) : -33,44 (318 +65,44): 65,44 (318 -33,44)= 
= 314: -128: 186. 

H diffundiert von links nach rechts, Cl desgleichen, während 
Li von rechts nach links diffundiert. Die Anzahl der in 1" durch 
die Grenzebene diffundierenden Ionen sind im Verhältnis von 
314:128:186, wobei 186 gerade =314-128 ist. [In (12b) ist denn 
auch Aj (Äi — h[) = h^ (Äl + Ä2) — fei (A, + Aj) ; allgemein ist immer 
^(uiCi) = ^(UiC^), wo 3 sich auf die algebraische Summe aller 



1) Wied. Ann. 62, 64 (1897). 



(Ca<0,l-n.)AgNO8 
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in einer KichtuDg passiereDden positiven oder negativen Ionen 
bezieht.] Es ist dieses einleuchtend, denn die Elektroneutralität 
erfordert, daB in 1" gleichviel, positive Ionen wie negative die 
Grepzebene in einer Bichtung passieren. Diese Sichtung ist hier 
^om HCl zum LiCl. 

Für die zweite der genannten Kombinationen gilt A^ = 318, 
h[ = 54,02, Aj = 61,78, so daß hier: 

t^ici :wlci=318(54,02+61,78):-54,02 (318+61,78) -=368:-205 
ist. Nun wurde von Behn für — —^ versuchlich gefunden: 

Bei HCl-LiCl 2,16 (berechnet ^ = 2,45) 

. HNOa-AgNO, 1,56 ( . |^ = l,8o). 

Betrachten wir jetzt einen etwas komplizierteren Fall, nämlich 

AgNOs {ct = 0,1-n.) 
HNO, {& = 1-n.) 

In der allgemeinen Qleichung (9) für y ist jetzt (^ bezieht 
sich auf Ag, hi auf H und /^ auf NO3): 

Ca = Caj Ct ^= C^-^- C'. 

Die genannte Gleichung wird demnach: 

fh(Cb + C] - h^Cay (Cft + O - Cay j^^ c^ + c' _^ j^g y ' 

Ca 

Mit Ai = 54,0, A'i = 318, ä, = 61,8, c. = 0,1-n., c» = 0,1-n., 
e' = 1-n. wird dieses [(c» + c') — c« y &llt an beiden Seiten weg] : 

(6,4-h318)y-6,4 _ log 11 — log y 

61,8 (1,1 y - 0, 1) - log 11 + log y ' 
oder: 

6,23 y - 0,0874 _ 1,04 - log y 

l,ly-0,l -1,04 + logy' 

ans welcher Gleichung hervorgeht y ^ 0,038 ungefähr (gibt — 1,92 
= — 1,93). Ist Ca etwas <C 0,1-n., so wird y doch immer in der 

8* 
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Nähe von 0,04 Uegen, so daB (vgl (12)) die Größe (ci)a — fc,)» y = 
<;0,1 — 0,1 • 0,04 jedenfalls positiv ist. Das Ag wandert somit 
von links nach rechts, d. h. von der verdünnteren zu der kon- 
zentrierteren AgNOs-Lösung, und auch diese scheinbar etwas 
paradoxale Tatsache ist von Behn experimentell bestätigt. 

§ 3. Fotentlaldifferenz zwischen zwei Tersehiedeii tem- 
perierten Ldsnngen. Auch Temperaturunterschiede statt 
Konzentrationsdifferenzen können elektromotorische Kräfte hervor- 
rufen. Denn auch in diesem Falle wird an der Berührungsebene 
ein Diffusionsstrom das G-leichgewicht wiederherzustellen versuchen. 
(Vergl. die von van 't Hoff i) zitierten Versuche von Soret.) Die 
Berechnung wird jedoch ziemlich verwickelt, umsomehr da auch 
die G-röBen A Funktionen von T sind, was bei der Integration 
zu berücksichtigen ist Und da es sich immer nur um sehr 
geringe Potentialdifferenzen handelt, werden wir auf die Frage 
picht weiter eingehen. Nur sei erwähnt, daB die Bewegungs- 
gleichungen der beiden Ionen in diesem Falle die nachfolgende 
Gestalt haben würden: 






1. 



so daB, wegen tij = U3, gefunden wird 1 — -^ = 51: 

•■ 

WO 81 und s^ die Äquivalent-Entropien der beiderlei Ionen be- 
zeichnen, welche — ebenso wie Ai und h^ — Funktionen von T 
sind. Die Integration der letzteren Gleichung ist nur in ganz spe- 
ziellen Fällen möglich. 



1) Z. f. physik. Ch. 1, 487 (1887). 
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Siebentes Kapitel. 

Teiiungsgieichgewicht bei Elektrolyten. 

§ 1. Berecbnnng der auftretenden Potentialdlflferenz. 

Im vorhergehenden Kapitel haben wir nur Potentialdifferenzen 
betrachtet, welche die Folge sind von vorübergehenden Zu- 
ständen, z. B. Diffusion. Die Fotentialdifferenz zwischen diffun- 
dierenden Elektrolyten — denn nur bei diesen treten elektro- 
motorische Kräfte auf — dauert nur so lange, mit fortwährend 
abnehmender Intensität, bis die Konzentrationen sich völlig ausge- 
glichen haben, imd der Diffusionsstrom also aufhört. Sind die 
Konzentrationen im Anfang gleich, während die sich an beiden 
Seiten der Grenzebene befindenden Elektrolyte verschieden sind 
(z. B. KCl — NaBr), so werden diese Konzentrationen durch den 
Diffusionsstrom all- 
mählich ungleich 
werden, wobei an 
beiden Seiten Mi- 
schungen der bei- 
den Elektrolyte auf- Kir 7 
treten, so daß die 

Formel (10) nicht mehr gültig ist und durch die allgemeineren For- 
meln (8) und (9) ersetzt werden muß. Das Spiel dauert so lange, 
bis schließlich an beiden Seiten der Grenzebene gleich konzen- 
trierte gemischte Lösungen von KCl imd NaBr gekommen sind, 
mid dann hat auch die Potentialdifferenz ein Ende genommen. 
Nicht so liegt die Sache bei den Potentialdifferenzen, welche 
wir in der Folge zu betrachten haben. Diese sind alle die Folgen 
Ton G-leichgewichtszuständen und somit dauernder Art. 
An erster Stelle werden wir das sogenannte Teilungsgleich- 
gewicht bei Elektrolyten betrachten, denn auch hier treten, 
wie wir sehen werden, elektromotorische Kräfte auf. 

Sei z. B. (siehe Fig. 7} eine Lösimg von KCl im Lösungs- 
mittel A (z. B. Wasser] in Berührung mit einer Lösung von KCl 
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im Lösungsmittel B (z. B. Äther \ so wird so lange KCl, EI und 
Cl die Grenzebene passieren, bis Gleichgewicht — Teilung^»- 
gleichgewicht genannt — eingetreten ist. Nehmen wir an, es 
besteht Gleichgewicht zwischen den nicht-dissoziierten Anteilen, 
so wird: 

(f^KOlja = (."KCl)* 

sein, wenn die Größen \l die molekularen thermodynamischen 
Potentiale sind. Aber infolge der beiden Dissoziationsgleich- 
gewichte KCl ^K + Cl ist auch: 

(/^KCl )« = (f'K + /MCl)fl ; {/'Ka )h = ifiK + ^Ci)h . 

Und nun folgt aus diesen beiden Beziehungen, kombiniert 
mit der vorhergehenden Gleichung: 

(/*K + i"Cl)a = (i"K + f^Cljd (a) 

Aber hieraus folgt nicht notwendig — dieses würde im 
Gegenteil der äußerste Zufall sein — , daß: 

Ma = Mb ; (/^Cl)« = (i"Cl)d , 

daß mit andern Worten nun ebenfalls Yerteilungsgleichgewicht 
zwischen den K-Ionen und zwischen den Cl-Ionen in den beiden 
Lösungsmitteln existieren wird. Im Lösungsmittel B werden hin- 
gegen im allgemeinen — wenn zwischen den neutralen Molekülen 
Gleichgewicht eingetreten ist — z. B. relativ zu wenig K-Ionen, 
zuviel Cl-Ionen vorhanden sein. Es werden somit K-Ionen von 
A nach B durch die Grenzebene gehen, und umgekehrt Cl-Ionen 
von B nach A. Die in A mit den fortziehenden K-Ionen korre- 
spondierenden, freikommenden Cl-Ionen werden sich in der Grenz- 
schicht zu den obengenannten Cl-Ionen fügen; die in B ebenso 
freikonmienden K-Ionen zu den dort von A kommenden K-Ionen. 
Dadurch wird eine elektrische Doppelschicht entstehen^ und 
folglich eine Potentialdifferenz. Und es ist diese Differenz, 
welche mitwirken wird, um das noch nicht vorhandene Yerteüungs- 
gleichgewicht zwischen den Ionen zustande zu bringen. Sobald 



1} Sind die beiden Lösungsmittel ineinander teilweise löslich, so kann 
man sich immer denken, daß die beiden Phasen gemischte Flüssigkeüen 
sind, welche im Gleichgewicht koexistieren. Das Wasser wird ein wenig 
Äther enthalten, der Äther ein wenig Wasser. 
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nämlich die genannte Differenz die erforderliche GröBe erreicht 
hat, wird der lonenaustausch zur Bildung der Doppelschicht auf- 
hören, und es ist von nun an allseitiges Gleichgewicht einge- 
treten. 

Wir werden jetzt die GröBe dieser Potentialdifferenz be- 
stimmen. 

Es sei Va das elektrische Potential von A^ Vi, das von F, 
so daß J = Vi, — Va den Potentialsprung an der Grenzebene be- 
zeichnet. [In unserem obigen Beispiele, wo wir K sich (in der 
Grenzschicht) in B ansammeln ließen, Cl in ^, ist ^ somit 
positiv.] Für das Gleichgewicht der K-Ionen gilt dann die Be- 
ziehung: 

6 

Man wird dieses sogleich einsehen, wenn man virtueU eine 

positive Elektrizitätsmenge de von Ä nach B die Grenzebene 

passieren läBt. Da 1 g-Ion eine Elektrizitätsmenge e mit sich 

trägt (bei mehrwertigen Ionen ein Vielfaches von c), so korre- 

de 
spendiert mit de eine ponderable Menge — g-Mol. Für 1 g-Mol. 

• • 

ist die Änderung des molekularen Potentials {fiK)b — {l^KJoy folg- 

de 
lieh für — g-Mol. die in obenstehender Formel angegebene Menge. 

c 

Femer wird der Übergang einer positiven Elektrizitätsmenge de 
von Ä nach B durch die Doppelschicht eine Energieänderung 
= Jde bedingen. Die totale Änderung des thermodynamischen 
Potentials zusammen mit der elektrischen Energie muß sodann 
bei Gleichgewicht = sein. Denn das genannte Potential ist 

gegeben durch -r — [E — TS + i> F) , und ist somit mit einer 

Energie zu vergleichen, neben welcher die elektrische Energie ^e 
auftritt. Für J erhält man folglich: 

J = ^ (A^k)6 - if^KJa .j . 

€ 

Das Gleichgewicht der Cl-Ionen gibt eine ähnliche Beziehung, 
nur wird jetzt Jde durch — Jde ersetzt werden, was man ein- 
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sieht, wenn man eine negative Elektrizitätsmenge de yon 
Ä nach B die G-renzebene passieren läBt. Es wird: 

Aus (la) und (Ib) geht hervor: 

(iWKJfl — (ßKJb = [fiCljh — (i"Cl)a , 

d. h. unsere obige Beziehung (a), so daß die beiden Dissoziations- 
gleichgewichte auch nach der Bildung der Potentialdifferenz z/ 
zum Teilungsgleichgewicht der gesamten Ionen führt, aber 
überdies werden jetzt auch die beiderlei Ionen einzeln sich 
im Gleichgewicht befinden. 
Nun ist allgemein: 

fi = fi' + RTlogc, 

wo bei verdünnten Lösungen fi' nur noch eine Temperatur- 
funktion ist. Durch Substitution in (la) und (Ib) erhalten wir: 

^ = _l[(,y,-(,y.+i2Tlog^] 

^= l[(,{nJ.-(/.fc.). + i2Tlogg] 

Beim Verteilungsgleichgewicht zwischen den K-Ionen (bei Ab- 
wesenheit einer elektrischen Doppelschicht nämlich) würde man 
haben: 

oder: 

(^^)a + RT log (CK)a = (^k)b + RTlog (Ck)* , 

demnach, wenn 

^^^l=^ = \ogK^ (3a) 

gesetzt wird: 



{CK)a ,j- 



K, 



woraus hervorgeht, daß Kk nichts anderes ist als die Teilungs- 
konstante der K-Ionen, falls diese nämUch ganz frei wären, 
d. h. ohne die Existenz einer PotentialdifEerenz. Ebenso wird in: 

^■^^sli^^^logJTa (3b) 
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Kci die Teilungskonstante der Cl-Ionen bezeichnen — ebenfalls 
ohne Doppelschicht. 

Führen wir jetzt (3 a] und 3b) in die Gleichungen (2) ein, 
so wird: 



J= :^[logjra + log(^l 



{2a) 



(b) 



Hierin ist nun: 

(CE)b __ Mb 
{CKJa {Ccija ' 

da überall in den beiden Lösungsmitteln (ausgenommen in der 
Grenzschicht, wo die elektrische Doppelschicht vorhanden ist) 
Elektroneutralität bestehen muß. Addiert man also die Glei- 
chungen (2a), so entsteht: 

. RT 1 -Kci fj,. 

^ = -2-log-^- (4) 

Subtrahiert man die genannten Gleichungen, so erhält man: 

= log(Jra.irK) + 21og§^|^, 
folglich: 

i^ = VKrK^ (5) 

Die beiden Formeln (4) und (5) wurden in obiger Gestalt im 
Jahre 1903 1) von mir publiziert, und verschiedene Betrachtungen 
und Folgerungen daran verbunden. 

In der Form (2a) gab Nernst') schon im Jahre 1892 einen 
Ausdruck für J, nämlich für den Fall, daß die eine der zwei 
Lösungen eine feste Lösung (Mischkristalle) ist. 



1) V. K. A. V. W. AmBterdam, 8. Januar 1903 ; Arch. N^erl. (2) 8, 226 (1903). 

2} Z. f. physik Gh. 9, 140 (1892) [Kernst schreibt statt ^ überall ^ , 

das Verhältnis der osmotischen Drucke]. Siehe auch Kernst und Biesen- 
feld, Wied. Ann. 8, 600-608 (1902); Riesenfeld, Ibid. 609-616, 616—624; 
Derselbe, Inauguraldissertation, Qöttingen 1901; Hittorf, Wied. Ann. 9, 
243—245 (1902). 
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Erst Luther gab im Jahre 1896 in einem sehr wertvollen 
Aufsatz über: »Elektromotorische Kraft und Yerteilungsgleich- 

[Ck) 

gewicht 1) Ausdrücke für J und -7— r" > welche mit unseren Formeln 

^ ^ (^H + + 

(4) und (5) identisch werden, wenn man seine QröBen Fb — Fa 

und Fb — Faj welche mit unseren Größen ^i — fia übereinstimmen, 

+ - 

nur durch RTlogK und RTlogK ersetzt »). 

Aus (4) geht hervor, daß z/ positiv sein wird, wenn Zci> jKk 
ist, was auch ohne weiteres verständlich ist, weQ alsdann die 
K-Ionen das Bestreben haben, von A zu B überzugehen und die 
Cl-Ionen von B zu Ä. 

Weiter wird bei verdünnten Lösungen J nahezu unab- 
hängig sein von der Konzentration des gelösten Elektrolyten, 
da Kji und Kci alsdann als unabhängig von Ca und Ct, angesehen 
werden können. 

Die Formel (5) gibt das wahre Yerteüungsgleichgewicht 
der K- und der Cl-Ionen an. Lifolge der aufgetretenen Potential- 
differenz ^ besteht nicht nur Verteilungsgleichgewicht zwischen 
K+Cl einerseits und K + Cl anderseits, aber auch Gleichgewicht 
zwischen den beiderlei Ionen (positive und negative} einzeln, was 
ohne z/ nicht möglich ist. 

Die wahre Teilungskonstante erweist sich als das geome- 
trische Mittel der (fiktiven) Einzelkonstanten Ek und JTci. 

§ 2. Yerschledene merkwürdige Beziehungen. Wir haben 
nunmehr die nachfolgenden fundamentalen Beziehungen: 

(f^KC[)a = (/«Ka)6 ; (f'KCl)a = [^K + fiC[)a ] (f^Kaji = (f'K + ^Ci)h , (a) 

d. h. das Teilungsgleichgewicht zwischen den nichtdissoziierten 
Anteilen, und die beiden Dissoziationsgleichgewichte. 

Damit die einzelnen lonenarten im Gleichgewicht stehen, 
ist eine Potentialdifferenz z/ erforderlich, gegeben durch (4). 



1) Z. f. Physik. Ch. 19, 637—638 (1896). 

+ " + - + - 

2) Luther schrieb (Fb — Fb) — [Fa — Fa) wo den Differenzen jP— jP 

keine anschauliche Bedeutung zukommt (1. c. S. 637 unten). 
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Sie Gleichung (5) ist von selbst erfüllt, wenn die drei Glei- 
chungen (a) erfüllt sind. Schreiben wir nämlich wiederum /^ = 
= fi' + RTlogc, so ergeben die genannten Beziehungen: 

(CKCl)a 



(fikoi)6-(i"m)a = i2^1og 

{fikci)a - {^K + fi'ci)a = BT log 



{CKCijb 
(CKJa (Cd)« 



(ckci) 
{^kci)b - (f^k + f^hi)b = BT log 



{CKJb (Cciib 



oder mit 



(CKCijb 

(^kcijb — (i"kci)a = -RriogJTKci 

(fikcila- (^k + ^hl)a-= BT log Ca } : . . . (6) 

(i"kci)6 - (^k + fi'ci)b = BT log Cb 

(1 — aa)Ca ^ . Kgg)^ ^. («ft^ft)^ p .n. 

(r=r^, = ^^^' (1 - aa)Ca == ^- (1 - a,)o, - ^*' • (^^ 

da ckci = (1 — ct]c und ck = cci = ctc ist, wenn c die Gesamt- 
konzentration des gelösten Elektrolyten ist. jECkci ist die Teilungs- 
konstante des nichtdissoziierten KCl, Ca und Ct sind die beiden 
Dissoziationskonstanten. 

Nun geht aus den letzten zwei Gleichungen, mit Bücksicht 
auf die erste, hervor: 

[ctgCaY _ (1 — aa)Ca Ca _ j^ Ca .«^ 

(a5Cj)2 ~ (1 - ai,)ct Cft "" ^^ a * ' ■ * ^ ' 

Und da nach (a) (^k + /ici)a = (^k + f^cijb ist, so ist auch — 
wenn für fi gesetzt wird fi' + BTlogc: 

folglich nach (3a) und (3b), und berücksichtigend, daß Ck = cci= ac 
ist: 

d. i. unsere obige Gleichung (5). Die Beziehungen (8) und (9) 
sind demnach direkte Folgerungen der drei fundamentalen Be- 
ziehungen (7) oder (a). 

Kombination von (8] und (9) ergibt sofort die Beziehung: 

Kk ' -Kci = -Kkci 7^ , (10) 

^b 
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welche schon yon Nernst^) hergeleitet wurde. Auch aus (3a), 
(3b} und (6) ist (10] sofort als eine Identität aufzuschreiben. 
Da bei zwei gesättigten Lösungen: 

[jWKCl] = (i"KCl)o; Lt^KCl] = il^KCijb 

isty wenn [fiKCi] das molekulare Potential des festen Salzes angibt, 
80 ist auch: 

d. h. gesättigte Lösungen irgend einer Substanz in zwei ver- 
schiedenen Lösungsmitteln stehen immer im Teilungsgleich- 
gewicht; und umgekehrt: Ist von zwei Lösungen, welche sich 
im Teilungsgleichgewicht befinden, die eine gesättigt, so wird 
auch die andere Lösung gesättigt sein. 

Diese Eigenschaft wurde schon im Jahre 1895 von mir 
bewiesen*). Etwas später (1896) kam auch Luther^) zu dem- 
selben Satz. 

Aus: 

(i ^a)Ca xr . ^a^a •t/v' ^ 

pj r-- = AkCT , — = K Ak • Aci 

(1 — «6)^6 a^Cft 

geht noch hervor: 

1 — gfl . 1 — gft -^KCl /-• 1 \ 

«a «6 VJTk XKci 

d. h. das Verhältnis der beiden »Dissoziationsquotienten« (1 — a):a 
hat bei verdünnten Lösungen einen nahezu konstanten Wert, 
unabhängig von der Konzentration. (Denn bei verdünnten Lö- 
sungen kann man die Größen K als unabhängig von c betrachten.) 
Auch diese Folgerung ist von Luther gezogen (1. c. S. 538). 

Wir können jedoch weitergehen und beweisen, daß bei 
jedem Teilungsgleichgewicht — und folglich auch bei zwei 
gesättigten Lösungen eines Elektrolyten in verschiedenen Lö- 
sungsmitteln (welche Lösungen ja nach dem obigen immer im 
Teilungsgleichgewicht stehen) — angenähert gilt^): 

1) Z. f. physik. Ch. 8, 138 (1901). 

2) Siehe die AbhandluDgen: »Über die genauen Formeln ubw.c in 
der Z. f. physik. Gh. 16, 457 (1894) und 18, 246 (1896); speziell S. 265 der 
letzteren Abhandlung. 

3) 1. c. S. 639. 

4) van Laar,- Z. f. physik. Gh. 68, 667 (1907). 
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KKci^VKK'Kcij (12) 

so daß auch nach (11): 

ag^a, (13) 

sein wird, d. h. das von Waiden experimentell gefundene merk- 
würdige Besultat, daß die Dissoziationsgrade von gesättigten 
Lösungen eines nämlichen Elektrolyten in verschiedenen Lösungs- 
mitteln ungefähr gleich sind (siehe S. 72). 

Wie aus unserer obigen Darlegung hervorgeht, ist der Fall 
von gesättigten Lösungen nur ein Spezialfall des viel all- 
gemeineren Falles, daß die Lösungen nicht gesättigt sind, son- 
dern im Teilungsgleichgewicht stehen. 

§ 3. Beweis des obigen Satzes. 

Die Gleichung (12) kann nach (3 a), (3 b) und (6) geschrieben 
werden : 

(ßkcijb — (i"kci)a » iiWb — {fii)a + (f'Cl)* — (f'Cl)a], 

oder: 

ißkcija — i[{iwk)a + (f'Cl)a] « (i"kci)ft — iiif^KJh + {^Cljb], 

d. h. die Differenz der fi'- Werte der neutralen Moleküle und des 
Mittelwertes dieser Werte bei den beiden Ionen sollen in allen 
Lösungsmitteln, welche im Teilungsgleichgewicht stehen — folg- 
lich auch in allen gesättigten Lösungen — annähernd gleich sein. 
Das werden wir jetzt beweisen. Wir wissen, daß das totale 
thermodynamische Potential eines Gemisches von verschiedenen 
Stoffen angegeben wird durch: 

wo * 

und: 

n =/pdr — pV — RT27i^ ' log^n^. 

Mit der van der Waalsschen Zustandsgieichung: 

_ 2ni'RT a 

wird: 
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Wir werden jetzt fii = - — = Ci — wi + RT logCj , wo Ci = r — 

und £üi = — -, bestimmen. Ci ist offenbar =— A^TflogT— 1) + 

+ (^i)o "" ^(*i)oj somit eine außer von T nur von den Konstanten 
hj Moi Moi welche der Molekülart n^ zukommen, abhängige 
Größe. Mit w^ ist dieses jedoch nicht der Fall. Man findet: 

0,,=. BT (log^-l) + 

^«t-iZr /aF hb\ a hV 1 ha öF 

"^ V—b Uwi hnj F» öni "^ F {(»»1 ^hth' 

oder mit Rücksicht auf die Zustandsgleichung : 

V—b .\ Sni-BT hb , 1 öo 



(Ol 



=..(.,-'_,)_-^-+i-, 



hV 
weil alle GUeder mit -r — wegfallen. 

Nun kann bei Flüssigkeiten , mit Vernachlässigung von p^ 

für -—^ — j- geschrieben werden — j, und b statt v, so daß wir 

angenähert erhalten: 

^-,r RT .1 a Ö6 1 ha 

oder auch: 

Da nun fix = Ci — Wi ist, so wird: 

wobei das Hauptglied von aif nämUch iZTlogT^; welches haupt- 

1) Eine strenge Bechnung, wobei der Unterschied zwischen b nnd v 

berücksichtigt wird, gibt noch ein Glied — RT r — logT» hinzu. Van der 

Waals hat schon dai*auf hingewiesen. Aber dieses kann in den meisten flUlen 
vernachlässigt werden. Siehe auch meinen Aufsatz in den Arch. Teyler (2) 
10, Premiere Partie (1906): >L^expression pour le potential mol^ulaire, etc.« 
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sächlich Yom Lösungsmittel abhängt (da a und b sich auf die 
ganze Lösung beziehen), durch die Operation wkoi — i(wK + wa) 
glatt verschwindet. Es bleiben also nur Glieder übrig, welche 

der Hauptsache nach — ^^ x angenähert als eine lineare 

Funktion der Molekülzahlen betrachtet werden kann — allein 
von den gelösten Molekülen und Ionen abhängig sein werden, 
und demnach für alle Lösungsmittel ungefähr denselben Wert 
besitzen werden. 

Die Eigenschaft (12), und damit auch (13), ist folglich be- 
wiesen. 

§ 4. Weitere Beziehungen. Ist also angenähert Zkci 



?^ VKk ' Ka^ so ist auch nach (10) j^ ^^ -Kkci mit der gleichen 
Annäherung. Weiter wird nach (7) usw. angenähert: 



— i^^ Kkci f^ VKk ' Ka ?=^ 7^ , . . . . (14) 

woraus u. a. der merkwürdige Satz hervorgeht, daß die Gleich- 
gewichtskonzentrationen beim Teilungsgleichgewicht, folglich auch 
die Sättigungskonzentrationen Ca und ct sich angenähert 
wie die Dissoziationskonstanten Ca und C^ in den be- 
treffenden Lösungsmitteln verhalten. 

Das ist also der sehr einfache theoretische Hintergrund 
der Abegg-Bodländerschen Beziehung zwischen Löslichkeit 
und lonisierungstendenz, worauf wir schon S. 71 — 72 hin- 
wiesen. 

Dieses gilt selbstverständlich nur für je einen Elektrolyt 
in verschiedenen Lösungsmitteln. Die einfache Löslichkeit 
eines Salzes ist gegeben durch (bei KCl z. B.): 

[i^Ka] = /'KCl j 

was mit ^mkci = f'kci + JiT log(l — a)c übergeht in: 

(l-a)c = Jr, (15) 

wenn: 

[fiKci]-fika = i2riogir (16) 

gesetzt wird. 
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Für zwei yerscliiedene Elektrolyte im nämlichen 
Lösungsmittel gilt also nur die Beziehung: 

so daß die Löslichkeiten, außer von den Dissoziationsgraden a^ 
und »2, auch von den Löslichkeitskonstanten der betreffen- 
den Salze abhängig sind. Eine so einfache Beziehung wie oben 
für einen Elektrolyt in verschiedenen Lösungsmitteln gefunden 
wurde, besteht hier also nicht ^). 

Bei verdünnten Lösungsmitteln sind die Größen K^ und 
Kci spezifische Größen für die Ionen K und Cl, d. h. in einem 
gegebenen Lösungsmittelpaar wird Kk bei KCl den nämlichen 
Wert haben wie bei B^NOj z. B. Und Ka wird bei KCl und 
bei NaCl identisch sein. Denn in verdünnten Lösungen ist der 
Wert von z. B. fiK unabhängig von der Gegenwart der andern 
Ionen und Moleküle. 

Bestimmt man somit Kk und Ka bei KCl aus den Glei- 
chungen (4) und (5), oder besser aus (4) und der angenäherten 

Gleichung (14) durch Bestinmiung von J und — , und nachher 

Zne und Kci durch ähnliche Bestimmungen bei NaCl, so müssen 
die beiden gefundenen Werte von -Kci nicht viel verschieden sein, 
wenn die Lösungen verdünnt sind. 

Dadurch werden auch die Größen ^ einen fast vollkommen 
additiven Charakter besitzen, d. h. in verdünnten Lösungen. 
So wird z. B. in einem beliebigen Lösungsmittelpaar: 

sein. Denn nach (4) ist diese Differenz in beiden Fällen 

Wir haben im vorhergehenden nur binäre Elektroden mit 
einwertigen Ionen betrachtet; es wäre jedoch leicht, die Formeln 
in bezug auf mehrwertige Ionen zu modifizieren. 



1) Siehe auch vanLaar, Z. f. physik. Ch. 59, 212 (1907). 
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Elekirodenpoieniiale und galvanische Ketten. 



§ 1. Potentialdifferenz zwischen einem Metall nnd die 
Losnng eines seiner Salze. Betrachten wir z. B. Zink, welches 
teilweise in einer ZnS04-Lösung ein- 
getaucht ist. Das Zink wird alsdann 
Zn-Ionen in die umgebende Lösung aus- 
senden, so daß das Zink durch Verlust 
Yon positiven Elektronen elektronegativ 
wird, das ZnS04 hingegen elektroposi- 
tiy. Es werden so lange Zn-Ionen ab- 
gegeben werden, bis die Potentialdifferenz 
gerade hinreicht, um weitere Zufuhr von 
Zn-Ionen zurückzuhalten. In der Grenz- 
schicht zwischen Metall und Lösung hat 
sich dann eine Doppelschicht gebildet, 
bestehend aus Zn-Ionen an der Seite der 
Lösung, und einer äquivalenten Menge negativer Elektronen an 
der Seite des Metalls. 

Bei Gleichgewicht hat man nun, ganz analog dem S. 119 
behandelten: 





Zn 




- 


- •+ 




• + 




• 4- 


ZnSO^ 



Fig. 8. 



+ 

f^Zn — i"Zn 

ve 



de + Jde = 0, 



wenn J die entstandene Potentialdifferenz Fznso« — ^zn ist. Wir 
haben dafür nur mit einem von dem Zink ausgetriebenen Zn-Ion 
eine Elektrizitätsmenge de virtuell von dem Metall zu der Lösung 

wandern zu lassen, fizn — it<zn bezeichnet alsdann die Differenz 
der molekularen thermodynamischen Potentiale des Ions innerhalb 
der Lösung und des neutralen (ungeladenen) Moleküls innerhalb 
des Metalls. Auf 1 g-Ion sind jetzt nicht e Coulomb, sondern 
2e (allgemein vb) vorhanden, wenn v die Wertigkeit des Metalls 

Tan Lftftr, Elektrochemie, 9 
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ist. Schreibt man wiederum {ac ist die Konzentration der Zn- 
lonen in der Lösung): 

+ + 

^zn = ^^zn + BTlogac, 

so wird, nach Dividierung durch de: 

\f^Zn — il«Zn) + RTlogaC 



J = — 



Setzt man alsdann: 

^zn-kn = RTlogK, (1) 

so wird: 

j^äliogK^ (2) 

ve ac 



identisch mit der bekannten Nernstschen Formel, wo an der 

Stelle von — auftritt — , wenn P der sogenannte »Lösungsdruckc 

des Metalls und p der sogenannte > osmotische Druck« der Ionen 
in der Lösung ist. Zwischen K und P besteht demnach die 
Beziehung: 

^ ac 

Aber unsere Darstellung ist darum vorzuziehen, weil daraus 
die Bedeutung der Größe K nach (1) sofort hervorgeht. Aus 
dieser Gleichung ist ersichtlich, daß die Größe £" als die Lös- 
lichkeitskonstante des Metalles in der Form von Metall- 
ionen aufzufassen ist^). Denn das Löslichkeitsgieichgewicht 
würde gegeben sein durch die Beziehung: 

+ + 

i"Zn = f^Zn = f^Zu + JB^loga,«, 

SO daß mit Bücksicht auf (1) erhalten wird: 

asS = K, (3) 

wenn agS die Sättigungskonzentration der Zn-Ionen bezeichnet. 
Das ist also die physikalische Bedeutung der Größe K, 



1) Siehe hierüber einen Aufsatz von Smits in den Y. K. A. v. W. 
Amsterdam, 9. Mai 1906, S. 859. 
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Dieselbe wird in yerdünnten Lösungen nur eine Temperatur- 
funktion sein^]. 

Aus (2) geht hervor, daB wenn ac<iK ist, J positiv ge- 
funden wird; negativ, wenn ac'^K ist. Im ersten Falle ist 
die Konzentration der Zn-Ionen in der Lösung geringer als die 
Sättigungskonzentration agSj und fängt das Metall (wie beim Zn 
gegenüber ^inksalzen in allen denkbaren Konzentrationen) an, Ionen 
auszusenden. Der Fortgang dieses Prozesses wird jedoch durch 
das Auftreten der Doppelschicht und der Potentialdifferenz ver- 
hindert. Im zweiten Falle hingegen (wie beim Quecksilber) ist 
die Konzentration der Ionen in der Lösung größer als die Sät- 
tigungskonzentration, und es werden jetzt Ionen aus der Lösung 

(z. B. Hg] in HgsCl] bei den gewöhnlichen Konzentrationen) auf 
dem metallischen Hg niedergeschlagen werden. Das Hg ladet 
sich dabei positiv durch positive Elektronen, während die Lösung 
durch die in der Grenzebene zurückbleibenden Cl-Ionen negativ 
wird. Dadurch wird wiederum eine Doppelschicht gebildet, welche 
den weiteren Niederschlag von Hg^-Ionen bald verhindert. 

DaB bei Metallen wie Zink J immer positiv gefunden wird, 
und daB kein möglicher Wert von ac^K werden kann, kommt 
daher, daß K beim Zn so ungeheuer groß ist, nämlich 10^^-nor- 
mal! Beim Hg jedoch und bei allen sogenannten elektronegativen 
Metallen, d. h. Metallen, wo J gegenüber eine normale Lösung 
seiner Ionen negativ ist (Z'<[ 1-normal), wird es immer Werte 
von ac geben, welche < jK'sind. Beim Hg ist -£"= 10"^, und es 
muß also die Konzentration der Hgj-Ionen in der Lösung < lO"'* 
gemacht werden, damit das Quecksilber in seinem elektromoto- 
rischen Verhalten >umschlägt«, und mit dem eines MetaUes wie 
Zink vergleichbar wird; d. h. damit es anfängt, Ionen auszu- 
senden in die umgebende Lösung, statt des früheren Verhaltens, 
wobei sich die Ionen auf das Metall niederschlugen. Bekanntlich 
kann man diese Verminderung der Konzentration der Hg-Ionen 



1) Daß hier und überall die Ghroßen K auch Funktionen des Druckes 
sind, ist selbstverständlich. Aber bei flüssigen (und festen) Systemen ist 
der Einfluß des Druckes fast immer vemachlässigbar. 

9* 
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unterbalb der angegebenen Grenze leicht im sogenannten Kapillar- 
elektrometer^) an der kleinen Elektrode erzielen, wenn man 
nämlich einen Strom in der Bichtnng von der großen nach der 
kleinen Elektrode durch das Elektrometer sendet (siehe darüber 
Kap. Xu). Auch kann man bei einer Cu-Elektrode diesen Um- 
schlag realisieren durch Hinzufügung von etwas Cyankalium zu 
der Lösung, wodurch das komplexe Salz K2'(Cu2Cy4)'' gebildet 
wird, und wodurch die Cu-Ionen praktisch nahezu vollständig 
verschwinden. 

§2. Elektrodenpotentlale. Um sich eine Idee von der Größe 
der verschieden K-Werie zu bilden, folge hier unten eine Über- 
sicht dieser Werte (bei 18°) oder besser von log^^JS^. Daneben 
sind die Werte von Jq bei normaler Konzentration der Ionen 

angegeben, d. h. wenn 1 g-Ion in 1 Liter vorhanden ist^). (Bei 

+ + 

mehrwertigen Ionen 1 g-Aq., z. B. \ g-Mol. Zn, \ g-MoL AI., usw.) 

Diese Werte von Jq werden Elektrodenpotentiale genannt. 

Setzt man nämlich in der Formel: 

^ BT, K BT, r 

J = log— = log— 7, 

wo ac' in der angegebenen Weise gemessen wird, ac'= 1, so 
ist der Wert von ^, d. h. J^^ gegeben durch: 

^o=— logiT' (4) 

ve 

Und für andere Werte von ac' ist dann: 

J^=Jq logac' (5) 

ve 

Der Vorfaktor ^^ ist bekaimtUch bei 18° = 0,05773 (siehe 



1) Siehe über diesen Gegenstand V. K. A. v. W. Amsterdam, 11. April 
1902; Arch. N6erl., Okt. 1902, und Z. f. physik. Ch. 41, 385 (1902) und 42, 
128 (1903). 

2) Es versteht sich, daß wenn durch irgend welche Art von Konzen- 
trationsmessung der Zahlenwert von ae durch einen n-mal größeren oder 
kleineren Wert ersetzt wird, auch der Wert von K proportional modifiziert, 
d. h. log IT um einen gewissen Zahlenwert vermehrt oder vermindert wird. 
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S. 99), wenn J in Volts ausgedrückt wird, und Briggs sehe log 
benutzt werden. Wir haben demnach: 

^ uAjoMo 0,00343«* [t - 18)) logioiT' , 

y }, . (5a) 

WO y den Vorfaktor von log^^-BT' bezeichnet. 

Wir bemerken ausdrücklich, daß J^ und folglich auch J 
nicht nur eine Temperaturfunktion ist durch den Faktor 7, 
sondern auch durch K (oder K\ welche Größe eine Temperatur- 

funktion ist. Nach (1) ist aber J2nog-K'= \iu—\i'u (3f = Metall), 
und nun erweist sich diese letztere Differenz^ wie wir später sehen 
werden, als nur sehr wenig von der Temperatur abhängig, da 
der Temperaturkoeffizient von /i in den meisten Fällen relativ 
sehr gering gefunden wird. Was K betrifft, so ist — wenn die 
Änderung von a mit 7 vernachlässigt wird: 

^2^=-^ (6) 

wenn Q die (absorbierte) Wärme ist, wenn z. B. 1 g-Mol. Zn aus 
dem Metall als Ion in die Lösung übergeht: die sogenannte 

chemische Wärme. Denn es ist allgemein: j-^ ^— =^ = — ^, 

folglich -»,^ + 5»^ = - 0, ^ i^->^ = 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Werte von ^q? welche 
sich alle auf normale lonenkonzentrationen beziehen, der be- 
kannten Tabelle von Wilsmore^) entnommen. Dieselben sind 
jedoch alle um 0,277 vermindert, weil die von Wilsmore ge- 
gebenen Werte auf H' als Einheit bezogen sind. Das absolute 
Elektrodenpotential von H* ist nämlich =—0,56 + 0,283 = 



1) Z. f. physik. Gh. 85, 318 (1900). Vgl. auch Neamann, ibid. 14, 
193 (1894). 
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s= — 0,277 1) , wenn 0,56 das absolute Potential der mit einer 
1-normalen KCl-Lösung beschickten Kalomelelektrode ist. 

Tabelle der Werte von J^ und log^^K' (18°). 



Metallionen 

(•IcktropotitiT) 



logWJT' 



Metallionen 
(•IcktronegfttiT) 



logWZ' 



K- 

Na- 

Ba- 

Sr- 

Ca- 

Mg" 

AI- 

Mn" 

Zn- 

Cd- 

Fe- 

IT- 



+ (2,92) 
(2,Ö4) 
(2,Ö4) 
(2,49) 
(2,28) 
f (2,26) 
t 1,21? 
1,00? 
0,798 
0,498 
0,14« 
0,063 
0,046 



+ (60,ö).l 

(44,0) • 1 

(41,0) . 2 

(43,1) . 2 

(39,6) • 2 

f (39,1) . 2 

\ 21,0?. 2 

17,3? . 3 

13,8 ' 2 

8,63. 2 

2,48*2 

1,09-2 

0,78 . 2 



Co- 

Ni" 

Sn- 

Pb- 

H- 

Cu- 

Ab*" 

Bi" 

Sb- 

Hg2" 

Ag- 
Pd- 
Pf— 
Au*" 



-0,046 


- 0,78. 


0,049 


0,86- 


< 0,086 


< 1,47 . 


0,12ö 


2,23. 


0,277 


4,80. 


0,608 


10,6 . 


<0,67 


< 9,8 . 


<0,67 


<11,6 - 


<0,74 


<12,8 - 


1,027 


17,8 . 


1,04« 


184 • 


<1,07 


<18,6 . 


<1,14 


<19,7 . 


<1,36 


<23,6 . 



2 
2 
2 
2 
1 
2 
3 
3 
3 
2 
1 
2 
4 
3 



Weiter wird für die Halogene gefunden: F'={— 2,24), 
er = — 1,69*, Br' = -1,270, j^^o,797, und für den Sauer- 
stoff O" =- 1,36. 

Die am meisten positiven Metalle sind folglich K und Na, 
die am wenigsten positiven Cd, Fe und Tl. Diese letzteren gehen 
unmerklich in die schwach negativen Metalle Co, Ni, Sn und Pb 
über, um mit den stärker negativen Hg bis Au zu endigen. 
Wie gesagt, bezeichnen die f -Werte die Sättigungskonzen- 
trationen der Metallionen. Dieselben sind z. B. für Zn lO^^, 
für Ag 10~~^®. Das Zink wird also Ionen aussenden, solange 
die Konzentration der Lösung unter lOi^-normal ist, d. h. immer. 
Das Ag wird dagegen nur dann Ionen aussenden, solange die 
Konzentration der Lösung unter 10~^® ist, d. h. fast nie. 

Die obenstehende Tabelle stellt die wahre Spannungsreihe 
dar. Wie gesagt, beziehen sich die Angaben alle auf normale 
lonenkonzentrationen. Aber J wird im allgemeinen nur in 
schwachem Grade mit der Konzentration der Ionen veränderlich 
sein. Nach (6 a) wird eine Herabsetzung von c' bis auf 0,1 des 

1) Siehe auch Ostwald, Z. f. physik. Ch. 85, 837 (1900). 
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ursprünglichen Wertes bei einem zweiwertigen Metall (bei 18^) 

nur eine Vermehrung von ^-^ — log^®0,l, d. h. von 0,029 Volt 

ergeben, und eine Herabsetzung bis auf 0,01 des ursprünglichen 
Wertes eine Vermehrung von 0,058 Volt Bei Zu z. B. wird 
J^ = 0,49 alsdann auf 0,52 bzw. 0,55 erhöht werden. Diese 
Änderungen können nur bei Metallen wie Fe, Tl, Co, Ni den 
elektromotorischen Charakter beeinflussen. Nickel z. B. ist elektr o- 
negativ gegen eine normale Lösung seiner Ionen [J^ = — 0,05). 
Wird nun die Lösung des betreffenden Nickelsalzes derart ver- 
dünnt, daB die lonenkonzentration nur noch ein Hundertstel 
seines ursprünglichen Wertes beträgt, so wird ^ = + 0,01, und 
das Nickel ist — ebenso wie das Hg, wenn die Konzentration 
der Hgs-Ionen unterhalb 10-^ sinkt (siehe oben) — elektro- 
positiv geworden. Nun kommen praktisch solche enorme Kon- 
zentrationsänderungen fast niemals vor, und das »umschlagen«, 
sogar von Metallen wie die oben genannten durch gewöhnliche 
Konzentrationsänderungen (zufolge des Stromdurchganges z. B.), 
wird wohl niemals vorkommen. 

§ 3. Galvanische Elemente. Eine »galvanische« Kette 
(oder Element) besteht aus der Kombination von zwei verschiedenen 
Metallelektroden, jede von einer Lösung irgend eines Salzes des 
betreffenden Metalls umgeben. Das einfachste Beispiel ist immer 
das Daniellsche Element, nämlich Zn/ZnS04 I CuSOa/Cu. Die 
offene Kette hat folgenden Potentialverlauf ^) : 

cu 



ZnSO^ . CUSO4, 



^a. ^a. C^ 



Zn, 

Fig. 9. 

Die Potentialdifierenz (bei normaler Konzentration der Ionen) 
ZnS04 — Zn ist {Ja)o = + 0,49 Volt; die Potentialdifferenz 

1) Wir werden im folgenden immer die höchste Potentialstelle mit B 
bezeichnen, die niedrigste mit A. Die »elektromotorische« Kraft ^ der Kette 
ist dann immer «= Y 5 — Y^ 
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OuSOi — Ou ist (z/j)o = — 0,61 Volt. Die totale Potentialdiffereiiz 
(die elektromotorische Kraft der Kette) zwischen Cu und Zn 
ist demnach: 

^0 = Wo - {^6)o = 0,49 + 0,61 = 1,10 Volt. 

Bei beliebiger Konzentration (wir werden in der Folge wiederum 
c statt c' schreiben, und meinen damit immer g-Aq. pro Liter} 
der beiden Lösungen ist: 

RT RT 

folglich: 

Hierbei wird die — immer sehr geringe — Potentialdifierenz 
zwischen den beiden Flüssigkeiten [welche mittels der Planck- 
schen Formeln (siehe 8. 109 — 110) berechnet werden kann] ver- 
nachlässigt. 

Aus (7) geht hervor, daß J zunimmt, wenn die Konzen- 
tration Cb des CUSO4 [die Flüssigkeit bei dem sogenannten »posi- 
tiven Pol« (bei der Kathode)] erhöht wird, oder wenn die 
Konzentration Ca des ZnS04 erniedrigt wird; d. h. wenn die 
Kathode »kathodischer«, die Anode »anodischer« wird. 

Die Messungen von Wright^) und von Streintz*) bestätigten 
diese Folgerungen. Auch wurde von Jahn^) und von Braun^) 
experimentell bestätigt, daß die chemische Natur des Anions der 
gelösten Cu- und Zn-Salze vollkommen gleichgültig ist. Denn J 
ist nur von den Konzentrationen der Metallionen abhängig, 
und die verschiedenen Anionen bedingen höchstens einen etwas 
abweichenden Dissoziationsgrad der gelösten Salze. 

Will man die Potentialdifferenz ZnS04 — OUSO4 mit in 
Bechnung ziehen, so kann man dafür schreiben — da die Be- 
weglichkeiten der beiden Ionen Zn und Cu angenähert gleich 
sind, und man sich also denken kann, daß zwei verschieden 

1) Beibl. 6, 602 (1882). 

2) Ber. Wiener Akad. 108 (1894); Z. f. physik. Gh. 14, 564 (1894). 

3) Wied. Ann. 28, 498 (1886). 

4) Ibid. 6, 182 (1878). 
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konzentrierte Lösungen von CUSO4 (oder von ZnS04) nebenein- 
ander vorhanden sind (siehe 8. 98): 

^cuso* — Vzn&o, = ^ = — - , ^^S-zrr ) 

* /'l -r ^2 öa^a 

und man erhält demnach: 

^ = ^. + ^(il|hlog^. . . . (7a) 

wo fi) die Beweglichkeit des Anions ist. Bei ZnS04 — OUSO4 
ist z. B. vj = yj = 2, |Ui = 46,9 (^Zn = 46,6, |Cu = 47,2) und 

iuj = 68,1, so daß ^^^ = ^I- = 1,18 wird. Der Vorfaktor 

/111 + /112 115 

von -s — log-^, welcher ohne die Korrektion =1 ist, wird 

demnach durch die Hinzufügung des Korrektionsgliedes mit 
ca. 18 ßi erhöht, und da wir oben sahen, wie gering der Einfluß 
der Konzentration ist — und dieses gilt um so mehr, wo das 
Verhältnis von zwei gewöhnlich wenig abweichenden Kon- 
zentrationen im Spiele ist — , so ergibt sich, daß die angebrachte 
Korrektion wenig zu bedeuten hat, und daß die geringe Potential- 
differenz, z. B. ZnS04 — OUSO4, in den meisten Fällen vernach- 
lässigt werden kann. Ist z. B. aaCa = lor^c», so ist der Wert 
von J' nur etwa 0,029 • 0,18 logio2 = 0,0016 Volt, d. h. ca. 
1^ Millivolt. Wir können uns daher fast immer mit der ein- 
fachen Formel (7) begnügen. 

Ist Cb = Ca, so ist einfach J = Jq, und die Kette ist 
von der Konzentration der beiden Metallsalze unabhängig. [In 
Fällen wie ZnS04 — CUSO4 , wo die beiden Dissoziationsgrade a 

angenähert gleich sind, kann man nämlich das Verhältnis -^ 
immer durch das Verhältnis — der totalen (analytischen) Kon- 
zentrationen der beiden Salze ersetzen.] 

Da der Strom durch den Schließungsbogen vom Kupfer zum 
Zink fließt, so werden in der Kette Zn-Ionen durch die Zink- 
elektrode in Lösung gebracht und Cu- Ionen auf die Kupfer- 
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elektrode niedergeschlagen. Wie wir auf 8. 11 ansführlich aus- 
einandergesetzt haben, wird die Lösung durch die lonenwande- 
rung an der Anode (d. i. hier am Zink), stets konzen- 
trierter, dagegen die Lösung an der Kathode (Kupfer) stets 

verdünnter werden. Das Verhältnis -^ wird somit fort- 

während geringer, und infolge dessen wird nach (7) die elektro- 
motorische Kraft des Elementes mit der Zeit allmählich ab- 
nehmen müssen. Dennoch wird diese Abnahme immerhin nur. 
geringfügig sein, und können wir beim Daniellschen Element 
von einer »konstanten« Kette reden, welche nur äußerst wenig 
»polarisierbar« ist. 

§ 4. Konzentrationsketten. Wenn die beiden Metall- 
elektroden gleich sind, doch in Berührung mit verschieden 



-» 



£»50» Zn50» 



Zn 

Fig. 10. 



Zn 



konzentrierten Lösungen eines einzigen Elektrolyten, so hat 
man eine sogenannte »Konzentrationskette«, z. B. die Kom- 
bination Zn/ZnSOidil. | ZnS04konz./Zn, wo die Potential- 
difierenz Ja zwischen dem (elektropositiven) Zink und der ver- 
dünnteren Lösung des ZnS04 größer ist als die Differenz Jt 
zwischen dem Zn und der konzentrierteren Lösung. Die elektro- 
motorische Elraft der Kette J = Jx'— J^ wird folglich nach (2) 
gegeben sein durch: 

j=-— log—- log 



VB OLaCa VB a^C^' 

oder: 

j^^log^^, (8) 

wenn wiederum die (geringe) Potentialdifferenz zwischen den 
beiden verschieden konzentrierten Lösungen vernachlässigt wird. 
Wird diese jedoch berücksichtigt, so kommt noch: 
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^ — ^ 

« ^i + f^2 ^aCa 

hinzu, und wir erhalten den etwas genaueren Ausdruck: 

^^Brt^ a^ 

n« /"l + ^I OoCa 

Bei der Kette mit ZnSO« ist v, = v, = 2, f* = 1,19, 

_ = 0,0577, 80 daß dort: 

J = 0,0343 log" ^* 

wird. Ist nun z. B. c« == 0,01-norm., c» = 0,1 -norm., so wird mit 
o, = a» logi« ^^ = 1, und die PotentialdifEerenz = 0,0343 Volt. 

ClaCa 

Wir haben oben die Größe K unabhängig von der Kon- 
• zentration vorausgesetzt, so daß diese Größe aus der Gleichung (8) 
völlig verschwindet, und nur das Verhältnis der beiden Konzen- 
trationen übrig bleibt Auf S. 100—101 haben wir jedoch ge- 
sehen, daß die diesbezügliche Korrektion fast immer äußerst 
geringfügig ist, weil dabei die Quadrate der Konzentrationen 
in Betracht kommen. Die Formel (8 a) kann daher in den meisten 
Fällen benutzt werden, um die lonenkonzentrationen von 
verschieden konzentrierten Lösungen auf die lonenkonzentration 
einer Bezugslösung (z. B. eine normale) zu beziehen, wie das 
z. B. von Jahn^) gemacht worden ist bei seinen Untersuchungen 
über die Abweichungen vom Ost wald sehen Yerdünnungsgesetz. 
Man macht sich dabei von der immerhin etwas unsicheren 
Methode der Leitfähigkeitsbestimmung (unsicher, weil die Be- 
weglichkeiten nicht von der Konzentration unabhängig sind) frei, 
und hat zugleich ein Mittel, um die zwei Faktoren: Beweglich- 
keit und Dissoziationsgrad, welche die Leitfähigkeit bestimmen, 
zu trennen, so daß auch der Einfluß der Konzentration auf die 
Beweglichkeit der Ionen festgestellt werden kann. 

1) Z. f. physik. Oh. 88, 646 (1900); 85, 1 (1900); 86, 463 (1901); 87, 
490 (1901); 41, 273 (1902). 



140 Achtes Kapitel. 

Der vollkommen genaue Ausdruck für J^ mit Berück- 
sichtigung der Ungleichheit der beiden X-Werte, ist (die Bueb- 
Stäben \i für das Aquivalentleitvermögen sind durch h ersetzt, 
um Verwechslungen mit den Potentialen /t und p! vorzubeugen) : 

oder weil B,T log -BT = ^ijf — /ijf ist: 

wo [fiMjb—x^i'Ja von der Form y{{abCi,P^ (aaCa)^) ist. 

Wie aus Fig. 10 ersichtlich ist, geht der Strom in der Kette 
immer von der verdünnteren zu der konzentrier teren Lösung, 
auch wenn das Elektrodenmetall elektronegativ ist. Denn 
immer befindet sich die höchte Potentialstelle bei der konzen- 
trierteren Lösung. 

Die Formel (8 a) ist durch zahlreiche Messungen von Moser 
u. a. bestätigt worden. Auch wenn die Elektroden in bezug 
auf das A n i o n reversibel sind (siehe S. 144) — in der 

Formel (8a) wird alsdann {l + ~j//2 durch — (l + — jiWi er- 
setzt — wurde von Nernst^) und von Negbaur^) eine be- 
friedigende Übereinstimmung gefunden. Ebenfalls hat sich die 
Theorie für in Methylalkohol gelöste Elektrolyte nach den Ver- 
suchen von Dempwolff*) vortrefflich bewährt. 

Gordon^) fand die Formel auch bestätigt für den Fall, 
daß sich der Elektrolyt in geschmolzenem Zustande befindet, 
z. B. bei AgNOa. Als Lösungsmittel diente jetzt ein geschmol- 
zenes Gemenge von BINOa und NaNGj. Da in diesem Falle die 
geringe Potentialdißerenz zwischen den beiden verschieden kon- 
zentrierten Lösungen vollkommen vernachlässigt werden kann, 

1) Z. f. Physik. Ch. 4, 161 (1889). 

2) Wied. Ann. 44, 737 (1892;. 

3) Physik. Zeitschr. 6, 637 (1904). 

4) Journ. of phys. Ch. 8, 2ö6 (1899). 
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so kann man die Formel (8) benutzen. Ersetzt man 



OaCa 



durch 



das Verhältnis der Gesamtkonzentrationen — , so wurde von 

c 
Gordon gefunden: 



T 


X AgNOa 


J 




Cb 


Ca 


berechnet 


gefanden 


232 


1 


0,1 


0,101 


0,100 


232 


10 


1 


0,102 


0,100 


236 


50 


10 


0,082 


0,071 


236 


100 


60 


0,045 


0,039 



Die Abweichungen in den konzentrierteren Lösungen sind 

bedeutungslos, weil das Verhältnis -^ alsdann nicht mehr ^ 1 

aa 

gesetzt werden darf, und auch weil die Formel für so konzen- 
trierte Lösungen nicht mehr verwendbar ist. 

Es möge hier bei der Besprechung der Konzentrationsketten 
noch auf folgenden Umstand hingewiesen werden. Wenn zwei 
gleiche Metallelektroden in Berührung stehen mit zwei Lösungen 
von einem seiner Salze, welche Lösungen im Teilungsgleich- 
gewicht sich befinden, so ist die elektromotorische Kraft dieser 
Kette offenbar gleich Null. Denn (siehe Fig. 11): 



während: 



^(AgNO,)- — Vkz = ^a = 



^(AgNO»)j — F/Lg = ^^6 = 



^(AgNOi)^ — ^{AgNO,)a = ^' = 



/'Ag- 


/'Ag« 


e 


> 
+ 


+ 


+ 
,-/'Ag, 



ist. (Siehe S. 119 und 129.) Somit ist z/a—^/fc+^' identisch =0. 



Ä9 



-A. 






Aq 



Fig. 11. 



-A 
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Dieser Satz ist mit einigen andern ähnlichen Sätzen schon im 
Jahre 1896 von Luther ausgesprochen^): »Aus zwei im Ver- 
teilungsgleichgewicht stehenden Lösungen desselben 
Elektrolyten in zwei verschiedenen Lösungsmitteln läBt 
sich keine Konzentrationskette bilden.« 

Jones^) untersuchte die elektromotorische Kraft einer älm* 
liehen Kombination wie die obige, jedoch mit diesem Unterschied, 



J^9 



-^a 



AgirOj in 



l-A^ 



Fig. IIa. 

daß die beiden AgNO^-Lösungen gleich konzentriert (d. h. die 
Gesamtkonzentrationen waren gleich, nicht die lonenkonzen- 
trationen) waren, und folglich kein Yerteilungsgleichgewicht 
zwischen beiden sich einstellte. Die Diffusion zwischen A und B 
wurde soviel wie möglich vermieden; dennoch wird sich an der 
Berührungsstelle eine Diffusionspotentialdifferenz einstellen, welche 
jedoch in erster Annäherung vernachlässigt werden kann. Nun 
wurde für alle Konzentrationen Ja^- ^h positiv gefunden, 
d. h. das Silber ist stärker elektronegativ gegen die alkoho- 
lische Lösung von AgNOs, als gegen die wässerige Lösung von 

+ + 

der gleichen Konzentration. Die Größe jUAg^ — pi^^ (siehe oben) 

ist somit positiv. 

Berechnen wir jetzt die elektromotorische Elraft der Kette. 

Dieselbe wird offenbar dargestellt werden durch (siehe S. 138): 

J= log^^ , 

e °Aft aaCa 

oder, weil Ca = Ct ist, durch: 

z/ = 0,0577 logto^^. 



1) Z. f. physik. Ch. 19, ö39 (1896). 

2) Ibid. 14, 360 ff. (1894). 
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Nun ist bei c = 0,025, a« = 0,90 und «5 = 0,38 ungefähr, so 
daß — da^ alsdann = ca. 0,1139 gefunden wird: 

log*«5 = 1,975 + 0,374 = 2,35. 
Ab 

Bei c = 0,0025 ist a« = 0,97 und at = 0,69 ungefähr, was mit 
J = 0,1295 gibt: 

logio:^ = 2,245 + 0,148 = 2,39. 

Für ^ findet man demnach im Mittel 234, so daß die »lonen- 
iLb 

löslichkeit« (Lösungstension] des Silbers in Alkohol mehr als 

200-mal geringer ist als in Wasser^). 

Auch mit AgNOa-Lösungen in CH3OH und in Aceton wurden 

einige Beobachtungen gemacht. In 0,01-normalen Lösungen ergab 

sich bei 

HjO - CAOH HjO - CHsOH 

J = 0,119 J = 0,112 

CjHjOH — CHaOH HjO — Aceton 

z/ = 0,0098 z/ = 0,1512. 

Aus den ersten zwei Angaben wäre zu erwarten, daß die elektro- 
motorische Elraft Ja — Jb der Kette mit CjHßOH und CHaOH 
negativ würde gefunden werden; dennoch wurde ein positiver 
Wert gefunden. Aber hier kann die Diffusionspotentialdifferenz J[ 
nicht mehr vernachlässigt werden. Die 10 Millivolt müssen dem- 
nach um einen unbekannten negativen oder positiven Wert ver- 
mehrt werden, so daß dem gefundenen Wert keinerlei Be- 
deutung zukommt Auch ist mit Bücksicht auf die vernachlässigte 
Größe J' die Differenz zwischen 0,119 und 0,112 zu gering, um 
etwas über das Zeichen auszusagen. Jedenfalls steht die Tat- 
sache fest, daß das Silber in alkoholischen Lösungen von AgNOs, 



1) Jones findet zufolge eines Rechenfehlers beim Aufsuchen des 
Numerus, welcher mit log^^K^s — 2,33, bzw. — 2,38 korrespondiert, für 

Ka 

•^ einen viel zu geringen Wert. 
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sowie auch in den Lösungen von AgNOs in Aceton ein höheres 
(negatives) Potential erhält als in wässerigen Lösungen. 

§ 5. Die Kalomelelektroden. Wird eine Silberelektrode 
mit festem AgCl überzogen, oder eine Quecksilberelektrode mit 
festem HgjCls^) überschüttet, und eine Lösung von KCl als 
Elektrodenflüssigkeit benutzt, so wird z. B. das Hg2Cl3 zu einem 
äußerst geringen Betrage in Lösung gehen. Die Elektrode wird 
»Kalomelelektrode« genannt. Dieselbe ist wiederum un- 
polarisierbar (nämlich für schwache Ströme), weil die Kon- 
zentration der Hgrionen sich jetzt beim Stromdurchgang in der 
einen oder andern Bichtung nicht merkbar ändern kann, da 
zufolge der Gegenwart des festen Hg2Cl2 — des sogenannten 
»Depolarisators« — die Konzentration dieser Ionen nahezu 
ungeändert bleibt. Wir erhalten so eine in bezug auf das 
Anion reversible Elektrode, da wir im folgenden sehen 
werden, daß die Konzentration der B!g2 -Ionen nur von der- 
jenigen der Cl-Ionen (des KCl) abhängt, und diese letztere Kon- 
zentration wird durch den Stromdurchgang nur in sehr geringem 
Grade geändert werden, ebensowenig wie die Konzentrationen 
der Zn- oder Cu-Ionen an einer Zn- oder Cu-Elektrode, welche 
eine in bezug auf das Kation reversible Elektrode darstellt, 
merklich geändert wird. 

Das KCl dient zur Stromleitung, da die Konzentration der 
Hg2-Ionen dafür zu gering ist. 

Leitet man nun den positiven Strom aus dem Hg in die 
Flüssigkeit, so bildet sich durch die Anhäufung von Cl-Ionen 
an der Elektrode mehr E^alomel; leitet man den Strom umge- 
kehrt, so verschwindet E^alomel. Im ersten Falle verschwinden 
Cl-Ionen aus der Lösung, im zweiten treten sie hinein, und das 
Gebilde verhält sich, als wäre es eine Elektrode von »metallischem 
Chlor«, welche Cl-Ionen aufnehmen und abgeben kann. 

Berechnen wir jetzt das Elektrodenpotential einer derartigen 
Elektrode. 



1) Und nicht HgCl, weil das Merkur oion nicht Hg*, sondern Hgs* 
ist. Siehe n. a. Ogg, Z. f. physik. Ch. 27, 298, 1898. 
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Die Konzentration der Hg^-Ionen in der gesättigten Lösung 
von HgjCls in reinem Wasser sei (eHgJo* Dieselbe ist, wie ge- 
sagt, äußerst gering, doch wird sie noch in hohem Grade herab- 
gedrückt durch die Gegenwart des KCl. 

Das Dissoziationsgleichgewicht ist nun gegeben durch: 

(CHgJo - (gCl)o _ CEg2'Ch 
(^fiClJo ^gjCli 

nämlich bei verdünnten Lösungen, da alsdann die Dissoziations- 
konstante unabhängig von den Konzentrationen vorausgesetzt 
werden kann. 

Nach dem Löslichkeitsgieichgewicht ist aber: 

demnach ist auch: 

(<^gJo • (Cci)J = PHgi • Cji , 

die bekannte Beziehung bei der Löslichkeitsbeeinflussung. 

Nun ist für (cci)o zu setzen 2 (^HgJo t wahrend für cci unbedingt 
die Konzentration der Cl-Ionen des KCl gesetzt werden kann. 
Wir erhalten also: 

CH„=^^ • • (9) 

Und da die elektromotorische Kraft der Hg-Elektrode gegeben 

ist durch: 

. BT. K 
^ = -ö— log » 

wo CHg, in g-*Aq. pro Liter gemessen wird, so bekommen wir 
für die elektromotorische Elraft der Kalomelelektrode: 

RT 

-^ = -^0 — -gJ^OgCHg,, 

d.h. bei 18°: 

J^J^-^ 0,02887 log«o4(cHg»)o' + 0,02887 logiocfe . . (10) 
Nach Bohrend^) ist nun: 

(cH^o = 2,24 . 10-«, 
folglich: 4(CHgJJ=45,0 • lO"«», logio=i,66— 18, und man findet: 

^ = z/o + 0,472 + 0,05773 logioca . . . (10a) 

1) Z. f. Physik. Oh. 11, 466 (1893); ibid. 86, 905 (1900). 

TftB Lftftr Sl«ktroeh«mie. 10 
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Die Tabelle tob Wilsmore gibt für normale Lösungen der 
Hg2-Ionen (siehe S. 134): 

^0 = - 1,027. 

Nehmen wir weiter die KCl-Lösung 0,1-normal, wie in der 
»Normal-Kalomelelektrode€ von Ostwald, und setzen wir 
voraus, daB das KCl vollständig in seine Ionen dissoziiert ist^ 
so wird log*® Ca = — 1, und wir bekommen: 

z/ = - 1,027 + 0,472 - 0,068 = - 0,613 , 

während Ostwald*) versuchlich ^^ = •— 0,616 fand. [Wird eine 
normale KCl-Lösung benutzt, so wird J um 0,058 vermehrt, 
und — 0,555 gefunden (nach Ostwald 0,56).] 

Die von B ehrend gefundene Zahl für die Löslichkeit des 
HgsCl}, d. L der Hgs-Ionen, ist somit äußerst genau. Der von 
Kohlrausch und Rose^j gegebene Wert, nämlich 6,5 • 10*^^, 
würde zu ^ = — 0,653 geführt haben; dieser Wert ist also (viel- 
leicht wegen Hydrolyse) viel zu hoch. 

§ 6. Elektromotorische Losllchkeltsbestlmninng von 
schwerlöslichen Salzen, umgekehrt ist die Bestimmung von ^ 
ein ausgezeichnetes Mittel um die Löslichkeit von schwerlös- 
lichen Salzen zu bestimmen. 

Goodwin') hat auf diesem Wege u. a. die Löslichkeiten 
von AgCl, AgBr und AgJ bestimmt. Die elektromotorische 
Kraft z. B. der Kette 



A 
Ag/Aga in KCl 

wird nämlich dargestellt durch: 
d. h. durch: 



B 
AgNO,/Ag 



^ = po--j-logCAgJ-po--^logCAgJ, 



1) Z. f. Physik. Ch. 85, 336 (1900). 

2) Ibid. 18, 234 (1893). 

3) Ibid. 18, 641 (1894}. 
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oder: 






Nun ist nach den Gesetzen der LösUchkeitsbeeinflassung (siehe oben) : 

n WAg)o 

^^^ — ^' 

wenn (CAg)o die Konzentration der Ag-Ionen in der gesättigten 
AgCl-Lösung in reinem Wasser ist. Man erhält demnach: 

Hat die KCl-Lösung dieselbe Konzentration wie die AgNOs- 
Lösnng, und setzen wir die beiden Dissoziationsgrade gleich 
voraus, so wird mit c^^ = c^i = Ck (bei 18*^) : 

J = 0,05773 logiOyA. = 0,1156 log"-^ . 

Da die Versuche bei 25^ angestellt wurden, so muß noch 
mit 1,024 multipliziert werden.. 

In dieser Weise wurde für (cigcijo gefunden (vollständige 
Dissoziation des AgOl usw. vorausgesetzt): 



Goodwin 



AgCl 
AgBr 
AgJ 



1,26 . 10-6 
6,66 . 10-7 
0,97 . 10-« 



1,44 • 10-5 (Kohlransch und Eose) 

6,7 • 10-7 (Eohlrautoh und Dolezalek) 

1,60 • 10-s ( » » » ) 



Die von Kohlrausch und Dolezalek^) bzw. Sose^) er- 
mittelten Werte sind durch Leitfahigkeitsbestimmungen gefunden. 
Diese letzteren Angaben sind nicht so zuverlässig wie die ersteren, 
da die geringste Verunreinigung des Wassers bedeutende Fehler 
in den Leitvermögen veranlassen kann. 

Interessant sind noch die Kontrollversuche mit Ketten, wie 

Ag/AgBr in KOI | AgQ in KCl/Ag, 



1) Ber. Berl. Akad. 41, 1018 (1901). 

2) L c. 



10* 
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forderlichen elektrischen Energie J^ um den Potentialsprang in 
der Grenzschicht zu überwinden, deckte. 

Wenn Q in g-Kal. ausgedrückt wird, J in Volt, so muß 
für e eingesetzt werden 23,13 • lO^. [Nach S. 9 ist nämlich 

1 g-Kal. =a ^„Q^ , und nach S. 18 ist e = 96530. Der Nenner 

wird demnach = 0,2396 • 96,63 • 10' = 23,13 • 10*.] Mit diesem 
Zahlenwert werden wir die Formel (IIa) an einigen bekannten 
galvanischen Ketten verifizieren. 

Da J = Jx — ^3, so wird auch für die ganze Kette: 

oder: 

^öT'^y. 23,13. 10»"*"^' .... (IIb) 

wo Qx die chemische Wärme ist, erforderlich um, z. B. bei 
einem Daniellschen Element, die Zn-Ionen; und Qi diejenige, er- 
forderlich um die Ou-Ionen in die Lösung zu bringen. Q\—Qi='Q 
ist somit die absorbierte Wärme, wenn z. B. in CUSO4 1 g-Mol. Zn 
(welches an der Zn- Elektrode in Lösung geht) an die Stelle 
kommt von 1 g-Mol. Cu (welches auf der Cu-Elektrode präzi- 
pitiert wird). 

Bei einer Daniellschen Kette ist Qi — Qi leicht aus der 
Differenz der Bildungswärmen von ZnS04 und CUSO4 zu be- 
rechnen: 

Ö = (Zn + + H2SO4 aq.) — (Cu + -|- H,S04 aq.). 

Dieses gibt: 

ö = (- 106,09 . 10») — (- 56,96 • 10») = - 50,13 • 10». 

Folglich ist: 

Q 25,065 

2 c ~ 23,13 ~ ^'"°*' 

Femer ist bei den gewöhnlichen Konzentrationen von ZnS04 
nnd CuSO«, und bei 18*> (siehe die TabeUe auf S. 134): 

J = 1,099, 



so daB: 
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r^ = - 1,084 + 1,099 = 0,015 



sein müßte. 

Experimentell wird nun aus dem Temperaturkoeffizienten 
der elektromotorischen Kraft J gefunden (bei 18^ = 291^ 
absolut] : 

t\^ = 0,000034 . 291 = 0,010. 

Die Übereinstimmung ist genügend^). 
Für das Element 

Pb/Pb(NO,), I AgNO,/Ag 

ist © = -50,9.10», folgHchg = -gg = -l,101 (Q be- 
zieht sich auf 2Ag, welche durch Pb ersetzt werden). Für J 
findet man bei IS"" 0,919 Volt, so daß: 

T^ = - 1,101 + 0,919 = - 0,182, 

während aus dem Temperaturkoeffizienten hervorgehen würde: 

T^ = - 0,000632 . 291 = - 0,184. 

Hier ist die Übereinstimmung eine ausgezeichnete. 
Bei der Kette 

Pb/Pb(Ac), I Cu(Ac)2/Cu 

berechnet man nach der Helmholtzschen Formel bei 18^: 

T^ = - 0,379 + 0,477 = 0,098 , 
während aus dem Temperaturkoeffizienten gefunden wird: 

r^ = 0,000385 . 291 = 0,112, 



1) In der »elektrochemischen Industrie« 2, 180 bemerkt Gar hart, 
daß die Differenz zwischen der thermischen Energie 1,064 nnd der elek- 
trischen 1,099 für eine genaue Yerifiziernng zu gering ist. Dieses ist richtig, 
aber die Differenzen sind nirgendwo bedeutend. 
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80 daB aach in diesem Falle die Übereinstinimiiiig wenig zu 
wünschen laBt, falls nur immer beachtet wird, daB der letztere 
Wert stets direkt bestimmt wird, der erstere als Differenz 
zweier experimenteller Daten. 

Beim Daniellschen Element, sowie bei der Pb — Oa-Kette 

ist r-^ positiv; die freiwerdende chemische Wärme ist hier 

also geringer als die erforderliche Energie für die Potential- 
sprünge, so daß Wärme zugeführt werden muß. Wird dem- 
nach das Element sich selbst überlassen, so wird es unter Ab- 
kühlung arbeiten. 

Das Element Fb — Ag dagegen, wo die chemische Wärme 
mehr als hinreichend ist, wird Wärme frei werden, so daB das 
Element unter Erwärmung arbeiten wird. 

Bei weitem die meisten Elemente besitzen wie das Pb — ^Ag- 
Element einen negativen Temperaturkoeffizienten, d. h. sie 
arbeiten unter Erwärmung. Das Daniellsche Element steht auf 
der Grenze: chemische Wärme und Stromwärme sind nahezu 
gleich« Beim Pb — Ag-Element werden nur 83^ der chemischen 
Wärme in elektrische Energie umgesetzt; beim Pb — Ou-Element 
ist ein Defizit von 26^ vorhanden. 

§ 8. Bestimmung der Peltierschen Wärme in einer Zer- 
getzungszelle. Nicht nur im Element selbst, sondern auch in 
jeder Zersetzungszelle, in welcher ein Elektrolyt durch den 
Strom des Elementes zersetzt wird, wird an den Elektroden die 
Peltier sehe Wärme (auch unzweckmäßig » sekundäre € Wärme 
genannt) auftreten. 

Es war Favre ^), welcher schon im Jahre 1866 den 
Wärme Verlust bei der Elektrolyse einiger Schwermetallsalze 
bestimmte. Dieser Verlust, verursacht durch die in der Zer- 
setzungszelle auftretenden PotentialdiSerenzen (siehe Kap. XI: 
Polarisation}, war größer als der Zersetzungswärme der zu elek- 
trolysierenden Verbindung entspricht, d. h. eine gewisse Menge 
der von der Kette geleisteten Arbeit kam an d^n Elektroden 

1) Compt. rend. 68, 369 (1866); 66, 252 (1868). 
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als Peltiersche Wärme frei. Bei OUSO4, ZnS04 und CdS04 
wurde nun gefunden: 



totaler Warmeverlust 



Zersetzungswarme 



vbT 



hJ 



Pelti ersehe Wärme 



GaS04 
ZnS04 
GdSO« 



77,90 . 10» 
132,08 . 103 
108,94 . 10« 



53,14 . 103 

107,84 . 108 

85,68 . 103 



24,76 . 103 
24,24*103 
23,26 • 103 



Alle Angaben (in g-Kal.) beziehen sich auf Molekulargewichte. 
Die totalen Wärmeverluste sind direkt bestimmt (die Elemente 
mit der Widerstandsrolle im Kalorimeter, die Zersetzungszelle 
außerhalb desselben) durch die Wärmemenge, welche der Batterie 
entzogen wurde (d. i. die Differenz der zuvor bestimmten frei- 
kommenden »chemischen« Wärme der Elemente und der im 
Kalorimeter freikommenden Wärme). Die Zersetzungswärme des 
CUSO4 (zwischen Platinelektroden elektrolysiert) wurde ebenfalls 
durch die obige Differenz direkt gemessen, indem auch die Zer- 
setzungszelle in das £[alorimeter getaucht wurde; die Zersetzungs- 
wärmen für ZnS04 und CdS04 sind erhalten durch Addierung 
resp. von 54,70 • 10^ und 32,54 • lO« g-Kal., d. h. durch die 
direkt kalorimetrisch gemessenen Wärmeabsorptionen bei der Sub- 
stitution von Cu durch Zn, resp. Cd in ihren Sulfaten (Thomson 
fand genauer 50,12 • 10^ und 33,54 • 10^). Die Peltierschen 
Wärmen sind schlieBlich durch Abziehen der Zersetzungswärmen 
von den totalen Wärmeverlusten erhalten. Für CUSO4 ^^ 
Favre auch direkt die Peltiersche Wärme gemessen, indem 
er die Zersetzungszelle in ein zweites Kalorimeter tauchte. So 
wurde gefunden 77,06 • 10^ (früher 77,90) für die totale Wärme 
(im ersten Kalorimeter) und 24,90 • 10' für die sekundäre Wärme 
(im zweiten E[alorimeter), in ausgezeichneter Übereinstimmung mit 
dem durch Subtraktion erhaltenen Resultat, nämlich 24,76 • 10'. 
Was die durch Elektrolyse ermittelten Werte der Zer- 
setzungswärme betrifft (nämlich OuS04= Cu + + S08 aq., usw.), 
so stimmen diese Werte befriedigend mit den direkt von Favre 
und Thomsen ermittelten überein. 
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OaS04 
ZnS04 
CdS04 



Favre 



ThomBen 



68,90 . 108 

108,69 . 10» 

86,83 • 109 



66,96 • 10» 

106,09 . 10» 

89,60 . 10» 



Elektrolyse 



68,14 . 10» 

107,84 . 10» 
86,68 . 10» 



Jahn^) hat später die Versuche von Favre mit zuverlässi- 
geren Hilfsmitteln wiederholt. Die nachfolgende Tabelle gibt 
eine Übersicht der von ihm erhaltenen Resultate (bei 20^). 



totaler 

W&rme- 

verlost 



-Q 

Zersetznngs- 
wärme 



P^vbT 



d^ 



TT 

Peltiersche 
Wanne 



Pi«=ve!r 



d^i 



an der 
Kathode 



P^^vbT 



d^s 



an der Anode 



GoSOi 
ZnS04 
CdS04 

Ou(N08)2 

AgNOa 
Pb(N08)2 



67,77 - 10» 
116,98 • 10» 
102,34 • 10» 
67,77 . 10» 
4730 . 10» 
89,16 . 10» 



66,% . 10» 
106,09 • 10» 
89,88 • 10» 
62,41 . 10» 
16,78 . 10» 
68,07 . 10» 



11,81 • 10» 
9,89 • 10» 
12,46 • 10» 
16,36 . 10» 
30,62 • 10» 
21,08 . 10» 



— 10,07 . 10» 
- 10,17 . 10» 

- 8,77.10» 
— 10,07 . 10» 
+ 2,36. 10» 

— 2,43. 10» 



— 21,88 . 10» 

— 20,06.10» 

— 21,23 . 10» 

— 26,43. 10» 

— 28,17 . 10» 

— 23,61 . 10» 



Die totalen Wärmeverluste sind vnederum direkt gemessen [die 
Angaben beziehen sich auf die zweite Abhandlung von Jahn 
(1. c. S. 392ff.)]. 

Die Zersetzungswärmen — Q sind den negativen, von 
Thomsen bestimmten Bildungswärmen gleich gesetzt. Diese 
letztere (freiwerdende) Wärme Q ist jedoch geringer als die Energie, 
welche im durch die Polarisation aus der Zersetzungszelle ent- 
stehenden Element (Fig. 12 b) für die Potentialsprünge erforder- 
lich ist [veJ)j so daß die Peltiersche Wärme f^c^Tm) positiv 

ist; d. h. in der Zelle als Element würde von den Elektroden 
im ganzen Wärme absorbiert werden, folglich kommt in der 
Zelle, wenn dieselbe durch den elektrolysierenden Strom durch- 
flössen wird (Fig. 12a), diese Wärme frei. 

An den einzelnen Elektroden sind jedoch die Peltier sehen 
Wärmen alle (ausgenommen Ag/AgNOs) negativ, d. h. wenn 



1) Z. f. physik. Oh. 18, 399 (1896); 26, 386 (1898). 
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positive Elektrizität von der Elektrode nach dem Elek- 
trolyten geht. 



Anode 






^, 



cu- /^ 



Jßtthadä 



CuSO^ 



Cu.*Pt 



Fig. 12 a. 



0, * Pt 




JbidL.als Elamsnt ( ^'<^,'^f ) 

Fig. 12b. 
An der Kathode (siehe Fig. 12c) ist T^^^ + ^i, 
wenn Ji =s FEieuroiyt — Fxeuii» und Qi die chemische Wärme 

(Cu) — (da). Hier kommt die » sekundäre c Wärme an der Elek- 
trode frei, so daß dieselbe in der Zersetznngszelle (Fig. 12a) 
an der Kathode absorbiert wird. 

ff Og *Pt 
Pt*Cu 



-A 



i\ 



cur 



j 



CuSO^ 

Fig. 12c. 



-A 



CUSOf 



Fig. 12d. 



An der Anode (Fig. 12d) ist T ^ = — ^ + J^, wenn ^, 

QT VS 

wiederum = Fe — Fm, und öj= (Ö) — (0). [Hier muß in der 
Helmholtzschen Formel das Zeichen von Q umgekehrt werden, 

da mit negative Elektrizität von der Elektrode in die Flüssig- 
keit übergeht] An der Elektrode kommt die Peltiersche Wärme 
frei (wenn nämlich, wie gesagt, positive Elektrizität nach dem 
Elektrolyt oder, was auf das nämliche hinauskommt, negative 

Elektrizität (o) nach der Elektrode geht), so daß in der Zer- 



156 Aohtes KapiteL Elektrodenpoientiale und galvanisohe Ketten. 

Setzungszelle (Fig. 12a] an der Anode ebenfalls Wärme frei 

tommt 0-^0 

Da^ = ^i — ^2,8oi8tauchT^ = ^^^^ + ^. Inder 

Zelle als Element ist Qi = (Cu) — (Cu), und Q2 = (ö) — (0), somit 

öl + Ö5 = (CU/SÖ4 + Hj/Ö + aq.) - (Cu + 0+Hj/SÖ4+aq.) 
die Bildungswärme des CUSO4. 

Die an der Kathode auftretenden Peltierschen Wärmen 

wurden nach der Kelvin sehen Formel P= i/fiT^ aus den be- 
kannten Werten von ^ berechnet; die an der Anode auftreten- 
den Wärmen vnirden durch Subtraktion erhalten {P=Pi — P2). 
Jahn hat in seiner ersten Abhandlung (1. c. S. 419 ff.) die 
an einer Metallelektrode auftretenden Peltierschen Wärmen 
auch direkt kalorimetrisch gemessen (bei 0°) und eine gute Über- 
einstimmung mit den aus der genannten Formel erhaltenen Werten 
erhalten, wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist. 



gefunden 



berechnet 



Ca/CuS04 
Zn/ZnS04 
Cd/CdS04 



9,37 . 103 
9,34 . 103 
7,61 . 103 



— 9,6Ö . 10' 

— 9,64 . 10» 

— 8,31 . 103 



Nach Bouty und nach Gockel ist nämlich ^ bei Cu/CuS04, 
usw. im Mittel {J = Ve— Fm) : 

- 756 . 10-«, - 763 . 10-ß, - 658 • 10-«, 
so daß man für T^^ • 2 • 23,13 • 10» [T = 273) die obigen be- 

Ol 

rechneten Zahlenwerte findet. 

Wie sich aus der ersten Tabelle ergibt, sind die Peltierschen 
Wärmen P bei CUSO4, ZnS04 und CdS04 ungefähr halb so 
groß wie die von Favre gefundenen Werte. 

Da P = — + J. und J von c abhängig ist, so muß auch 
ve 

die Peltiersche Wärme von der Konzentration des Elektrolyten 
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abhängig gefunden werden. Wird c kleiner, so wird J nach der 
bekannten Nernstschen Formel größer, demnach auch P größer; 
d. h. wenn P negativ ist, wird der absolute Wert von P ge- 
ringer. Dieses wurde von Oill^), welcher schon im Jahre 1890 

< 

durch eine bolometrische Methode die Peltier sehen Wärmen 
zu bestimmen versuchte, denn auch bei CdS04, ZnS04 und 
CUSO4 tatsächlich gefunden. 
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Gasketien, Oxydations^ und Reduktionskeiten, 

Akkumulatoren, usw. 

§ 1. Gasketten. Die Theorie der Gasketten ist von großer 
Wichtigkeit für die später zu besprechenden Polarisationserschei- 
nungen bei der Elektrolyse von verdlinnten Säuren usw. und 
erklärt viele dabei auftretende Tatsachen. 

a) Berechnen wir an erster Stelle das Elektrodenpotential 
einer mit TTasserstoflf beladenen Flatinelektrode. 

Der von dieser Elektrode absorbierte Wasserstoff H3 be- 
findet sich sehr wahrscheinlich zu einem bedeutenden Teil in 
dem Zustand von einzelnen Atomen H, welche 



^^ 



pt 



H- 



^i 



leicht in den lonenzustand H übergehen, wenn 
die Konzentration der die Elektrode bespülenden 
H- Ionen nur unterhalb lO-*»® ist (siehe die Ta- 
belle von Wilsmore auf S. 134). Andernfalls 
werden umgekehrt H-Ionen aus der umgebenden 
Flüssigkeit auf die mit H2 beladene Platinelek- 
trode niedergeschlagen werden, wodurch diese 
Elektrode sich positiv ladet (durch positive 
Elektronen). Die negative Ladung der Doppel- 
schicht wird dann gebildet durch die überbleibenden nega- 
tiven Ionen der verdünnten Säure (SO4- Ionen z. B.), für 



Hg SO^ * Mg 



Fig. 13. 



1) Wied. Ann. 40, 116 (1890). 
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einen geringen Teil auch durch die OH- (und 0-) Ionen des 
Wassers. 

Offenbar ist nnn, ganz analog an dem, was bei den Elek- 
trodenpotentialen zwischen Metall und Elektrolyt gefunden wurde : 

+ 

2^ + ^1-^, 

folglich : 

^1 = ^ [{|uk. + iZriogCHj - (zjk + 2122' log ^)], 
was mit: 

gibt: 

Wir weisen darauf hin, daß der Gleichgewichtszustand zwischen 
Gas und Elektrode sich nicht sofort einstellt; erst nach einigen 
Stunden erhalt man konstante Elektroden. Die H^ -Elektrode 
ist schon innerhalb zwei bis drei Stunden konstant; bei der O2- 
Elektrode (die Absorption durch das Platin ist viel geringer als 
bei H2] dauert es länger. Ist jedoch einmal der Gleichgewichts- 
zustand eingetreten, so besteht allseitiges Gleichgewicht zwischen 
den drei Phasen, d. h. zwischen der mit H3 gesättigten Elektrode, 
des mit H2 gesättigten flüssigen Lösungsmittels und der Oas- 
phase. Man hat demnach: 

WO das erstere Gleichgewicht ein Teilungsgleichgewicht ist, und 
die beiden letzteren (zwischen dem Gase und den beiden Lösungen) 
Lösungs(Absorptions)gleichgewichte sind. Man kann demnach 
(//H, + ^2'logCH,)pt auch ersetzen durch (jUH, + 12TlogCH,)H,o, 
und statt der Konzentration des H3 in der Elektrode die Kon- 
zentration des H2 im Wasser (oder in der wässerigen Lösung 
Yon H2SO4 usw.) einführen. Aber noch besser ist es, statt dieser 
beiden Ausdrücke zu schreiben (iUH,)oM = (^Hjo»8 + -B2'logpH,, 
wenn pe» der (Partial-)Druck in der G^phase ist. Setzt man dann: 

(iuWo--2jfe = J?2'logjB:/, 
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80 wird: 






(la) 



Aus den obigen Betarachtangen geht sogleich hervor, daß das 
konstante Potential der Hs-Elektrode (d. h. wenn Gleichgewicht 
eingetreten ist) ganz und gar unabhängig ist von dem Material 
der Elektrode, da bei Sättigung doch immer: 

(^njpt = (i"Hjpd = (jWhJau = (i"HjHg = (i"Hjc = nSW. = (jUHijOM 

ist. Dieses ist schon von Smale^) in seiner grundlegenden Ab- 
handlung über Gasketten bemerkt worden (1. c. S. 687). Sehr 
richtig sagt dieser, »daß die Metallelektroden bei der Erzeugung 
der elektromotorischen Kraft keine andere Kolle spielen, als daß 
sie dem Gase eine größere (Flüssigkeits-)Fläche bieten«. Wir können 
demnach die Elektroden, als gleicher Natur mit den sie umgebenden 
Gasen betrachten und einfach yon einer Wasserstoff-, einer Sauer- 
stoff- oder einer Chlorelektrode reden. 

Smale fand mit blanken Elektroden (wo Abweichungen yon 
0,02 — 0,03 Volt sogar bei demselben Metall zu erwarten sind) 
von 3 cm Länge und ^ cm Breite in H2SO4 die folgenden Werte 
(bezogen auf eine normale Kalomelelektrode = — 0,56): 



Flatin 
Falladiam 
Gk)ld 
Kohle 



O2 



0,277 
0,270 
0,268 



— 0,417 

— 0,412 

— 0,416 
-0,397 



Bei H2 waren mit der Kohle keine konstanten Besultate zu be- 
kommen. Bemerkenswert ist die Konstanz der O3 -Elektrode, 
sogar bei Kohle. 

Neumann') fand mit Pt- und Pd-Elektroden, überschichtet 
mit Pt- und Pd-Schwarz, in verschiedenen Säuren Werte, welche 



1) Z. f. Physik. Ch.- 14, 677 (1894). 

2) Ibid. 14, 203 (1894). 
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sich bis auf 0,001 Volt konstant zeigten. Es wurde z. B. in 
H3SO4 gefunden: 



H) in Platin 
0,321 ± 0,001 Volt 



H) in Palladium 
0,322 ± 0,001 Volt . 



Die Bichtigkeit unserer obigen Betrachtungen ist hiermit wohl 
außer Zweifel gestellt. Daß jedoch die Elektroden nicht zu 
klein sein dürfen, geht aus der nachfolgenden Tabelle (Smale, 
1. c. S. 589) hervor. 



Große 


H2 


0, 


0,2 mm 

2 mm 

7 mm 

10 mm 


0,323 
0,317 
0,317 
0,317 


— 0,410 
-0,699 

— 0,746 
-0,744 



Die Platinelektroden waren (wie bei allen weiteren Messungen 
von Smale) mit Platinschwarz überzogen; der Elektrolyt war 
normale H3SO4. Zufolge der geringen Absorption des O2 durch 
das Pt-Schwarz muß dem Gase eine yiel größere Fläche geboten 
werden, ehe das Maximum erreicht werden kann. Wie man 
sieht, ist in der ersten Tabelle (bei blanken Elektroden), weder 
bei H2 noch bei O3, das Maximum erreicht. 

Daß Ji mit der Zunahme der Konzentration der H-Ionen 
der verdünnten Säure abninmit, ist von Smale bestätigt. Dabei 
ergab sich auch, daß die Natur der Säure (H2SO4, Ha, H3PO4) 
indifferent ist, wenn nur die H -Konzentrationen ungefähr die 
nämlichen sind. 

Was den Einfluß der Konzentration des H2 in der Elektrode, 
d. h. des Gasdrucks, betrifft, so liegen in dieser Hinsicht merk- 
würdige Messungen von Czepinski^) vor. Dieser konstruierte 



U, * CHi 



H 



^ 



-a: 



Fig. 14. 



1) Z. f. anorg. Gh. 80, 1 (1902). 
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Konzentrationsketten mit Platinelektroden, von welchen die eine 
mit reinem H2, die andere mit Gremischen von Hj + CH4 um- 
spült war. Für ^ = ^1 — J\ findet man alsdann nach (la): 



Bei 24^ wurde gefunden: 



^ = ^^^87 





J berechnet 


J 


gefunden 


V 


0,0689 




0,0634 


2 


600 




512 


4 


411 




411 


11 


283 




287 



Die Übereinstimmung ist ausgezeichnet, außer bei den geringeren 
H2-Konzentrationen, wo der Einfluß des Luftsauerstoffs durch 
Aufzehrung des H2 sich geltend macht. 

Wie wir in der Tabelle von Wilsmore schon gesehen haben, 
ist das absolute Potential des Wasserstoffs, d. h. der mit H2 
beladenen Platinelektrode (unter den gewöhnlichen umständen 
von Temperatur und Druck) gegenüber eine Lösung, in welcher 
die H-Ionen normale Konzentration haben, etwa — 0,28 Volt. 

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, daß die Menge H2, 
welche die Elektrode enthalten kann (die Sättigungskonzentration) 
in hohem Maße von der Temperatur und speziell vom Druck 
abhängig ist. Darum ist auch eine Wasserstoffelektrode wenig 
zum Gebrauch als Normalelektrode geeignet, und ist die £[alomel- 
elektrode, wie Ostwald mit vollem Recht hervorhebt, unbedingt 
der ersteren vorzuziehen. 

b) Zweitens werden wir das Elektrodenpotential einer mit 
Sanerstoflf beladenen Platinelektrode berechnen. 

Der wahrscheinlich atomistische Sauerstoff sendet (X-Ionen 
aus, welche dem Elektrolyt eine negative Ladung erteilen. Das 
mit 0) gesättigte Platin ladet sich dadurch positiv (durch positive 
Elektronen). Für das Gleichgewicht gilt die Beziehung: 



Tan L»»r, ElektroelieiBie. 



11 



Pt 


+ 

+ 

+ 
+ 


0^ 
0, 


Ii,SO 


o 

ö 

0, 
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Es ist nämlich die Ladimg eines g-Aq. O'' = — 2c, und die elek- 
trische Arbeit zur Überwindimg der Potentialdiffeteiiz, wenn de 
(y Yon der Mektarode in den Elektrolyt übergeht, ist jetzt nicht 

+ Jidßf sondern — J^de^ weil die 0-Ionen 
negativ geladen sind. Es wird demnach (wenn 
f«o, sich auf die Ghisphase bezieht): 

^j=^[(^{) + i?2'logco)-(iiu(H+ii2riogi>oj], 

was mit: 

übergeht in: 

Kg. 16. '^2r^**«^j^'- • • • (2) 

analog mit (la). 
Nun ist aber die Konzentration der Olonen in der H2SO4- 
Lösung (welche neben OH-Ionen durch die elektrolytische Disso- 
ziation des H3O entstehen) äußerst gering, und wird überdies 
noch enorm durch die Gegenwart der H-Ionen des H3SO4 zurück- 
gedrängt. Es ist darum angemessen, die stark variierende GröBe 
Co» durch Oh* zu ersetzen. Zufolge des Dissoziationsgleichgewichtes 
des H3O ist nämlich: 

f*0 + 2f*H = /WH,0, 

SO daB in unserem ursprünglichen Gleichgewichtsausdruck /uo durch: 

+ / + + \ 

/UH^ — 2|UH = /UH^ — \2/ufe+ 2jBiriogCH/ 

ersetzt werden muß. Wir bekommen alsdann: 

-^2 = ^ [f H^ - (2&+ 2i22'logy - (i/o.+ i-BI'logiioj] , 
was jetzt mit: 

übergeht in: 

^■=^'^Ä ^" 

Vergleichen wir dieses Resultat mit (la), so ersieht man, daß 
die Abhängigkeit von J mit Oe* die nämliche ist. Aber jetzt 
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ist der Ausdruck unter log nicht proportional po^, sondern pro- 
portional p^K Eine gröBere Sauerstoffkonzentration in der Elek- 
trode bedingt somit einen niedrigeren Wert für J^. 

Für eine mit O3 gesättigte Platinelektrode (bei den gewöhn- 
lichen Umständen von Temperatur und Druck) wird in einer 
Lösung, in welcher die H-Ionen normale Konzentrationen haben, 
ein absolutes Potential von ca. — 1,35 Yolt gefunden. 

Die Abhängigkeit von der Säurekonzentration wurde wiederum 
Ton Smale bestätigt gefunden. 

c) Ersetzt man die Säure durch ein AlkaUhydrat^ z. B. KOH, 
so bekommt man für Jf und J^ ganz andere Werte. Die groBe 
Menge OH-Ionen setzen nämlich die schon äußerst geringe Kon- 
zentration der H-Ionen des Wassers noch bedeutend herab, so 
daß sowohl Ji wie auch J2 j^^t viel größer ausfallen werden. 

Ersetzt man die Säure durch ein Salz, z. B. KCl, so wird 
man offenbar Werte bekommen, welche zwischen den bei H,S04 
und KOH erhaltenen Werten einliegen werden. Denn jetzt hat 
man es mit der geringen Konzentration der H-Ionen des H3O 
zu tun, welche Konzentration nicht durch die G^enwart von 
überzähligen OH-Ionen herabgedrückt wird. 

Die Natur der Base oder des Salzes wird wiederum kaum 
von Einfluß sein, insoweit nämlich bei der Base die OH'-Kon- 
zentrationen ungefähr die nämlichen sind. Alle diese Verhältnisse 
werden wiederum durch die Messungen von Smale bestätigt ge- 
funden, wie aus der nachfolgenden Tabelle (1. c. S. 694 — 695, 
609 und 612^]) ersichtlich ist (die Elektrolyte sind alle in nor- 
maler Konzentration, die Temperatur ist immer 17^). 





H2 


O2 


H,-Og 


HsSO« 


-0,262 


-1,336 


1,074 


Ha 


- 0,271 


- 1,149 


0,878 


KOI 


-0,028 


-0,999 


0,971 


NaOl 


-0,030 


-0,999 


0,969 


KOH 


+ 0,612 


— 0,679 


1,091 


NaOH 


+ 0,609 


-0.680 


1,089 



1) Die Angaben in der Tabelle 14 auf S. 612 aind wegen yerschiedener 
Bechenfebler hat alle irrig. 

11* 
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Alle diese Werte sind absolute Potentiale. Das Potential 
der H) -Elektrode wird um ca. 0,77 größer, wenn H3SO4 durch 
KOH ersetzt wird, während das Potential der O3 -Elektrode 
um ca. 0,76 vermehrt wird. Wir bemerken noch, daB die 
Hj-Elektrode gegenüber KOH und NaOH »umgeschlagen« ist. 
Der ursprungliche elektro negative Charakter (gegenüber Säuren) 
ist in einen ausgeprägt elektropositiven Charakter übergegangen; 
während im ersteren Fall H-Ionen auf die Elektrode nieder- 
schlugen, wird die Elektrode im letzteren Fall gerade umge- 
kehrt Ionen aussenden, da die Konzentration der vorhandenen 
H-Ionen des Wassers so äußerst gering geworden ist. Diese 
Ionen sind geradezu durch die Gegenwart der relativ außer- 
ordentlich großen Menge OH-Ionen ausgetilgt. Gegenüber Salz- 
lösungen ist die H2-Elektrode fast indifferent; das Potential ist 
nur etwa — 0,03 Volt. 

Der soviel höhere Wert der 02-Elektrode gegenüber HCl 
im Vergleich mit dem gegenüber H2SO4 ist der störenden Wir- 
kung der Cl-Ionen an dieser Elektrode zuzuschreiben. 

d) Aus (la) und (2a} geht für die elektromotorische Kraft 
der Wasserstoflfsaaerstoflfkette, der sogenannten Groveschen 
»Knallgaskette« (1839), hervor: 

so daß die Konzentration der H-Ionen aus dem Resultat heraus- 
fallt Die Spannung J ist außer von T nur von den Partial- 
drucken der beiden Gase abhängig. Von Smale ist im Mittel 
für J gefunden, unabhängig von der Konzentration des Elektro- 
lyten, 1,075 Volt i). 

Der mit HCl gefundene Wert ist zu niedrig wegen des 
schon genannten störenden Einflusses der Cl-Ionen an der Sauer- 
stoffelektrode. Aber auch sind die mit Neutralsalzen gefundenen 
Werte zu gering. Dieses ist wohl der Bildung von Säure an der 



1) YgL Smale, I. c S. 697 und Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie 
(2. Aufl.} 2, (1), S. 898 uid 40. 
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Hj-Elektrode und yon Alkali an der O^-Elektrode zuzuschreiben >). 
An der O^-Elektsrode ist der EinfluB dieser sekundären Wirkung 
wohl am stärksten. Ist der StromschluB momentan^ so sind die 
gebildeten Mengen Säure und Base so klein, daB J praktisch 
unverändert bleibt. Bei Na3S04 war ein Herabgehen der elek- 
tromotorischen Kraft erst bemerklich als die Kette mehrere 
Minuten lang geschlossen gewesen war. Der zu hohe Wert bei 
den Alkalien ist der Verunreinigung durch die betreffenden 
Carbonate zuzuschreiben. 

Da das Potential der O^-Elektrode höher ist als das der 
fij-Elektrode, so wird der Strom in der Kette von der letzteren 





0, ♦ Pt 


Ä»Ä, 




-^^ 


-A, 











Hg SO 4, 

Fig. 16. 



zu der ersteren laufen. An der H^-Elektrode geht stets Hj in 
die Lösung, während an der Oj-Elektrode Oj in die Lösung geht. 
Ist der Elektrolyt verdünnte H2SO4 , so werden die von der H^- 
Elektrode abgehenden H-Ionen teilweise nach der O^-Elektrode 
wandern, teilweise mit den von der O^ -Elektrode kommenden 
S04-Ionen (partiell dissoziiertes) H2SO4 bilden. Die von der O2- 
Elektrode in Lösung gehenden 0-Ionen werden teilweise mit den 
von der andern Elektrode kommenden H-Ionen, teilweise mit den 
H-Ionen, welche durch die abgehenden SO4 -Ionen frei werden, 
H3O bilden. An der Anode wird demnach mit der Zeit die 
H2S04-Konzentration steigen, an der Kathode dagegen abnehmen. 
Wir sahen, daB für die elektromotorische Ejraft der Knall- 
gaskette im Mittel 1,075 Volt gefunden ist. Nach späteren 
Messungen von Bose^) ist dieser Wert jedoch zu gering. Alle 

1) Siehe auch Glaser, Z. f. Elektrooh. 4, 373, (1897). 

2) Z. f. physik. Ch. 84, 701 (1900); 88, 1 (1901). Siehe auch Böse and 
Koch an, ibid. 88, 29 (1901), über die iaßerst schwankenden Werte mit 
lichtempfindlichen G-oldelektroden erhalten. 
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bisherigen Messungen waren nämlich mit nnr oberflächlich ge- 
sättigten Elektroden ausgeführt worden: der vollkommene Sätti- 
gungszustand ist erst nach längerer Zeitdauer zu erreichen. Bei 
höheren Temperaturen erfolgt die Sättigung viel schneller als bei 
tieferen. Für den niedrigsten Wert bei 26^ und 760 mm Druck 
gibt Böse an: J= 1,124 Volt; für den höchsten 1,154 Volt 
Diese obere Grenze konnte nur bei sehr langsamer Aufladung 
(19 Tage) erhalten werden. Die untere Grenze wird 1,118 bei 
31,6'> und 1,109 bei 40o. 

Wir sehen aus alledem, daß die Gaskette ziemlich inkonstant, 
und somit als Yergleichskette für das Messen von elektromoto- 
rischen Kräften wenig geeignet ist. 

e) Wir erwähnen noch zum Schluß die Chlorknallgaskette: 

H, — HCl — Clj. 
Für dasPotential der Hs-Elektrode fanden wir oben (Formel la] : 

Für das Potential der Cl)- Elektrode, welche Chlorionen aus- 
sendet und sich demnach positiv ladet, ist in Analogie mit (2): 

BT K^ch' 

Der erstere Wert wird bei Zunahme der HCl-Konzentration ab- 
nehmen, der letztere zunehmen. 

Für die elektromotorische Ejraft der Kette wird also ge- 
funden: 

Dieselbe wird demnach mit der HCl-Konzentration stetig ab- 
nehmen müssen. 

Die nachfolgenden Werte sind von Smale (1. c. S. 598) für 
die elektromotorischen Kräfte gefunden (bei 17^): 



n-HCl 
n-KCl 



0,271 
0,028 



Cl 



H — Cl 



1,700 
1,617 



1,429 
1,689 



Gaaketten, Oxydations- und Bednktionsketten, Akknmnlatoren, nsw. 167 



Da die KCl-Lösung keine H-Ionen enthält , so ist die Konzen- 
tration der H-Ionen an der Hs-Mektrode derjenigen des Wassers 
gleich; daher der so viel höhere Wert von J^. An der Cl^- 
Elektrode dagegen wird die Differenz theoretisch unmerklich sein. 
Für die yerschiedenen Werte bei 17^ und AtmospMrendruck 
kann nunmehr (bei normaler lonenkonzentration) angenommen 
werden: 



H 





Ol 


H-0 


H-Cl 


- 0,277 


-1,35 


-1,70 


1,076 


1,42 



f) Was den Temperatnrkoefflzlent der Gaskette betrifft, 
so läBt sich dieselbe nach der Helmholtzschen Beziehung leicht 
berechnen. 

In der Formel: 

IT ^y. 23,13- 10» 

ist bei der Knallgaskette y ss 2, wenn Q sich auf die Bildunga- 
wänne von Hj + 1 Oj zu HjO bezieht Hier ist Q = — 68,4 • 
• 10> g-Eal., folglich ist: 

r^ =. 1,075 - 1,479 = - 0,404 . 

Bei 15** ist demnach: 

^-^ = -0,00140. 

Nun fand Smale (1. c. S. 613] die nachfolgenden Werte für die 
elektromotorischen Eiräfte der Ejiallgaskette (in 0,01-norm. H3SO4) : 



0° 


1,090 


45° 


1,025 


15» 


1,075 


50° 


1,016 


20« 


1,065 


56° 


1,008 


25° 


1,057 


60° 


1,001 


35«> 


1,041 


68° 


0,998 


40» 


1,033 







SO daß der Temperaturkoeffizient bei 15° ungefähr 1,049 — 1,090 : 
: 30 = — 0,00137 betragen würde. Dieser Wert stimmt aufs 
genaueste mit dem theoretisch gefundenen Wert überein. 
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§ 2. Theoretisehe Betrachtangen* In jüngster Zeit ist 
mehrfach der Wert J = Ifflb (17^) der Enallgaskette für zu 
niedrig gehalten. Wir sahen oben, daß schon Böse einen etwas 
höheren Wert, nämlich J = 1,12 bei 25^, gefunden hat^}. Aber 
verschiedene Tatsachen scheinen darauf hinzudeuten, daB in der 
Oro y eschen Ejiallgaskette die Wasserstoffelektrode nicht gegen 
eine wirkliche Sauerstoff elektrode, sondern gegen ein Oxyd des 
Platins gemessen wird. Für den wirklichen Wert der Oj-Mektrode 
fand Lewis2) bei 25'^: 

Oj/norm. 0H'= — 0,674, 
demnach: 

Ol /norm. H= — 1,493, 

während aus der Tabelle auf S. 163 hervorgeht resp. — 0,58 
und - 1,34 (bei 17^). 

Die obigen Werte von Lewis sind aus der Dissoziations- 
spannung des Silberozyds abgeleitet; für Ag/norm. Ag* fand 
er (1. c. S. 475) z/ = — 1,079 + 0,00021 [t — 26), während Wils- 
more bei 18^ — - 1,05 angibt^ 

Die Reduktion des Wertes für die O^ -Elektrode, bezogen 
auf norm. OH', zu dem Werte, welcher auf norm. H* bezogen 
ist, geschieht folgenderweise. Da: 

^/j = — 0,674 + 0,0001983 T log" coh' , 

so ist, da T = 298,1 und bei ch- = 1 der Wert von coh' = 
= (1,187 . 10-^2 ^ 1^409 . 10-14 ist (siehe S. 173) , so daß 

logWcoH' = — 13,85 wird: 

z/j = - 0,674 - 0,819 = - 1,493. 

Nimmt man nun für die Wasserstoff elektrode bei 25^ den 
Wert —0,277 an, so wird für die theoretische Enallgaskette 
gefunden: 

^ = — 0,277 4- 1,493 == 1,216 Volt. (26«) «). 



1) L c. Siehe auch Wilsmore, Z. f. physik. Ch. 85, 291 (1900); Z. f. 
anorg. Gh. 80, 1 (1902). 

2) Z. f. physik. Gh. 55, 474 a906). 

3) Vergl. auch Freuner, Z. f. physik. Gh. 42, 57 (1903), welcher aus 
der DissoziationskonBtaiite des Wassers, jedoch mit ungenauen Yersuchsdaten, 



Ghtfketten, Oxydaüons- und Beduktionsketten, Akkumulatoren, usw. 169 

Dieser unerwartet hohe Wert von rund 1,22 Volt (25°) wird 
jedoch bestätigt durch die von Nernst und Wartenberg ^) aus 
der Dissoziation des Wasserdampfes gefundenen Werte ü/= 1,2302 
und (mit einem etwas andern Wert für den Temperaturkoeffizient 
von ö) ^ = 1,2322 bei 17°, Bei 25° wird das ca. 1,221 be- 
tragen, wenn man den Temperaturkoeffizienten = — 0,0014 an- 
nimmt (siehe oben). Die von Lewis und Nernst gefundenen 
Werte betragen somit beide rund 1,22 Volt (25°) und sind wohl 
bis auf 0,01 Volt genau >). 

Es ist theoretisch interessant, die elektromotorische Kraft 
der Ejiallgaskette in die Dissoziationsdrucke des H^ und Oj bei 
einer beliebigen Temperatur T auszudrücken. Dabei sei einem 
etwas einfacheren Weg als z. B. den von Freuner (1. c.) gefolgt. 

Nach der bekannten Gibbsschen Formel für die Qasdisso- 
ziation gilt für die Dissoziation des Wasserdampfes '): 

= 2ar* + *e"5rjp-*, 



wo die Konstante a gegeben ist durch : 

loga = - -^ ^vi[*i + B, - («Oo - R logB]. 

Weiter ist 6 = -^ 2[v^k))y d = 2vx. Die Reaktionswärme ist 
gegeben durch: 

Nun ist bei Wasserdampf, welcher sich nach der Formel 
2H2O -► 2Hj + Oj dissozüert, ö = — 2 + 2 + 1 = 1; 



bei 20<' 1,15 &nd. Weber und Brauer (Z. f. Elektroch. 10, 712 (1904)) haben 
jedoch auf Grund ihrer Messungen über das Jaquessohe Kohlenelement 
schon auf die Möglichkeit hingewiesen, daß ^ ■> 1,16 um ca. 0,06 zu niedrig 
sein könne. 

1) Z. f. Elektroch. 11, 835 (1905); Z. f. physik. Ch. 56, 544 (1906). 

2) Eine etwas andere fierechnungsweise gibt bei 17® den fast identischen 
Wert 1,2318 (L c. S. 546); eine direktere aber ungenauere Rechnung gibt 
J -> 1,242. 

3) Siehe u. a. mein Lehrbuch der maih. Chemie (1901), S. 28, und 
meine »Sechs Yorträge usw.« (1906), S. 73—74. 
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b = !(-- 2 . 6,12 -f. 3 • 5) = 1,38, so daß die obige Formel für 
jp = 1 ergibt: 

Dieses gilt für ideale Grase. Bei nichtidealen Gkisen, wo 
die Wärmekapazitäten im aUgemeinen Funktionen von T sein 
werden, fügen sich noch weitere Glieder mit Tj T^ usw. hinzu. 
Von Nernst und Wartenberg wurde nun gefunden (Lc. S.543), 
daß die Formel: 

1 ^* 11 AR 25030 , ^„, T 
^^8 (1,^)>(1 + ^^) = ^M6 jT- + 2,38 log joQö- 

- 1,38 . 10-^ (T — 1000) -^ 0,686 • 10-^ (T^ ^ 1000») 

die Yersuchsergebnisse praktisch ausgezeichnet wiedergibt. (Bei 
T= 1000 wurde a;= 2,82 • 10-» angenommen.) Bei T=290(^=17^) 
und j» s 1 findet man alsdann: 

a; = 0,48. 10-27. 

Nun ist die Potentialdifferenz der Hg -Elektrode (S. 158) gegeben 
durch: 

_ 2^H. — ^H' 

die der Oj -Elektrode (S. 161) durch: 

^^- 2~s ' 

so daß für die elektromotorische Kraft der Graskette gilt: 

^ = ^1 — ^2 = 2^ [>H, + ijWO, — 2jMH- — /iO"] , 

oder: 

-^^g^Lf'H.+ l^o,— ^Htol, .... (3a) 



wo jUHsO sich auf das flüssige Wasser bezieht. Da H^ und O2 
beide unter Atmosphärendruck stehen, so müssen wir die /u -Werte 
auf die Dissoziationsdrucke Pi und p^ reduzieren. Nun ist bei 
idealen Grasen jUp = ju + iZT logjp, so daß wir haben: 

^ = 2i t Wpi+ i f^oj^ ~ ^«H^ — i2 r logpiVH , 



Gbsketten, Oxydations- and Redoktionsketten, Akkumulatoren, usw. 171 
d. h. : 

wenn {fiE/>)p, sich auf den Wasserdampf unter dem Dampfdruck p' 
bezieht. Wir haben also schlieBlich: 

^ BT, 1 BT, 1 

^ = -öT- log— 17= = -TT log 



2« PiVp2 *« Pl'P2 

Denn beim Gleichgewicht zwischen Wasser und Dampf ist /uh,o 
für die Flüssigkeit (wo fi vom Druck nahezu unabhängig ist) 
= (f<Hio).r für den Dampf. 

Nun fanden wir oben bei 17^ und p = l Atm. für x den 
Wert X = 0,48 . lO-»^. 

Für ^ finden wir demnach, dajp^s^j»|Undj7i = x-l AtoList: 

-^"Q'Q^^^^»«" (0,48 .1,^.10-«)» ' 

^ = 0,01438 log" 4,921 . 10» = 1,232 Voli 

Würde der gefundene Wert J = 1,232 bei 17° richtig sein, 
80 würde ans der Helmholtzschen Formel (S. 167) herrorgehen: 

^ 0,00085, 

statt — 0,00140, aber dieser niedrigere Wert ist nicht in so guter 
Übereinstimmung mit den direkten Versuchsdaten von Smale 
(siehe S. 167) wie der etwas höhere Wert — 0,0014. 

Erwähnen wir noch, daß auch für die H^-Cls-Kette ein 
Temperaturkoeffizient von — 0,000865 gefunden ist, also fast 
identisch mit dem obigen für die Ejiallgaskette gefundenen Wert. 

§ 3. Berechniing des Dissozlatioiisgrades des reinen 
Wassers« Wenn man eine Konzentrationskette bildet von zwei 
H2 -Elektroden , von welchen die eine in eine verdünnte Säure, 
die andere in reines Wasser getaucht ist, so kann man durch 
Messung der elektromotorischen Kraft leicht die Konzentration 
der H- Ionen im Wasser berechnen. Da jedoch das Wasser ein 
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sehr schlechter Elektrolyt ist, so benutze man z. B. NaOH. Die 
beiden Flüssigkeiten werden durch' eine indifferente Flüssigkeit, 
z. B. LiCl, verbunden. 



A 



jroH 

1 HCl 



- y Lta 



-^. 



P» *Iia 



Fig. 17. 

A.US dem Ausdruck für z/h« folgt nun sogleich: 
. . ^ BT, (cjJH- RT^ (c2)h- 

Beachtet man die verschiedenen Diffusionskontaktpotentiale, welche 
nach den Planckschen Formeln berechnet werden können (siehe 
S. 109-110), so wird bei 25°: (der Vorfaktor wird=0,05773 -1,024= 
= 0,06911) : 

J = 0,05911 logio (^ - 0,0468, 

(^)h- 

da LiCl/HOl = 0,0328 und NaOH/LiOl = 0,0140 ist (bei 25°). 

Demnach ist: 

Wi^(^)h> ^ ^ + 0,0468 

^^^ (ct)H- 0,05911 ' 

^0 (c2)h* die Konzentration der H-Ionen in der HCl- Lösung, 
(ci)h- die in der NaOH-Lösung ist. 

Ist nun c die gesuchte Konzentration der H-Ionen in reinem 
Wasser, so ist offenbar: 

und es wird: 

in«io(^kl£l)2H' _ ^ + 0,0468 
^^^ c^ ~ 0,05911 ' 

Hieraus kann c berechnet werden. In dieser Weise bestimmte 
Ostwald ^) im Jahre 1893 (jedoch bei 18° und ohne Beachtung 
des Kontaktpotentiales zwischen NaOH und HCl, welche durch 

1) Z. f. physik. Ch. 11, 626 (1893). 



Gkwketten, Oxydations- und Beduktionsketten, Akkumulatoren, usw. 173 

keine Zwischenflüssigkeit yerbimden waren) mit J = 0,70 (bei 
normalen Lösungen von HCl und NTaOH) für c den Wert 0,9 • 10-*, 
während von ihm aus der Leitfähigkeit, nach Angaben von Kohl- 
rausch, 0,6 • 10-* gefunden wurde. Kernst^) korrigierte den 
ersteren Wert mit Beachtung der genannten Potentialdifferenz, 
für welche er 0,0654 berechnete, und fand 0,8 » lO^*^. (Für J 
nahm er 0,74 an, den Mittelwert zwischen dem Wert von Ost- 
wald 0,70 und dem von Le Blanc 0,773.) 

Mittels der oben hergeleiteten Formel berechnete Löwen- 
herz >) mit 0,1-normalen Lösungen, wobei z/ = 0,6460 (bei 25^), 
c = 1,187 ' 10-'^, welchen Wert er als den zuverlässigsten der 
drei von ihm erhaltenen Werte betrachtet (einer mit 0,01-normalen 
Lösungen). 

Stellen wir die von verschiedenen Autoren erhaltenen Werte 
zusammen, so bekommen wir die folgende Übersicht: 

Ostwald-Nernst (1893—1894) 
(Knallgaskette) c = 0,8 10-^ (18°) 

Löwenherz (1896) (Knallgaskette) c = 1,19 . 10-^ (25°— 26°) 

Wijs^) (1893) (Verseifungsgeschwin- 
digkeit Methylacetat) . . . . c = 1,20 • 10-^ (26°) 

Arrhenius«) (1893) (Nach Mes- 
sungen von Shields über die 
Hydrolyse von Natriumacetat) c = 1,13 • 10-" (25°) 

Bredig^) (1893) (Dissoziationskon- 
stante Anilin undHydrolyse Anilin- 
acetat) c=[6,2].10-7 (26°) 

Kohlrausch und Heydweiller«) 
(1894) (Leitfähigkeit des reinsten 



Wassers) f c = 1,09 • 10-^ 

-5l^?^ U = 0,80.10-^ 



(26°) 
(18°) 

1) Z. f. physik. Ch. 14, 166 (1894). 
2] Ibid. 20, 293 (1896). 

3) Ibid. 11, 494 a893); 12, 622 (1893); Dissertation S. 67. Siehe auch 
van Laar, Z. f. physik. Ch. 18, 749 (1894). 

4) Ibid. 11, 823 (1893;. 

6) Ibid. 11, 830 (1893); auch van Laar, 1. o. 766. 
6) Ibid. 14, 330. Für die Leitfähigkeit des absolut reinen Wassen 
wurde gefunden: X ^ 3,61 - 10~s in Ohm-i (8.328). Dieser Wert ist also 
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Wie man sieht, stimmt der von Löwenherz gefundene Wert 
(1,19 • 10-'^) aufs genaueste mit dem von Wijs gefundenen Wert 
überein und ist nicht weit entfernt von dem von Arrhenius 
und Kohlrausch gefundenen Werte (im Mittel 1,11 • 10"^). 
Auch der Wert von Ostwald-Nernst, nämlich 0,8 • 10-'^, 
welcher mit 1,1 • 10~^ bei 26^ übereinstimmt, ist mit diesen 
letzteren Werten identisch. Wir haben somit die Wahl zwischen 
1,2 • 10-'^ und 1,1 • 10-'; uns erscheint der erstere Wert als der 
zuverlässigste, da speziell die Bestimmungsmethode von Wijs 
sehr empfindlich ist. 

1000 
In 1 Liter = ^ g-Mol. HjO sind somit bei 25^ l^OO^J g-MoL 

H' und OH' vorhanden, so daß für den Dissoziationsgrad a des 
Wassers gefunden wird: 

a = 2,16 ■ 10-» (bei 25°). 

Die Konzentration c der H -Ionen in reinem Wasser steigt 
rapide mit der Temperatur, wie aus der folgenden Tabelle von 
Kohl rausch (1. c. 330) hervorgeht: 

Qo 2° 10° 18° 26° 34° 42° 50° 

10^0 = 0,35 0,39 0,56 0,80 1,09 1,47 1,93 2,48 
Dieser Anstieg steht nämlich mit der Dissoziationswärme des 
Wassers in seine Ionen in Beziehung. Für diese Wärme wird 
von Thomson gefunden: 

(3 = 13630 g-Kal. (25°), 
welcher Wert mit Temperaturerhöhung abnimmt. Da nun die 
Beziehung gilt: 

so ist: 



also bei 25°: 



ilogX _2b\ogc _ _Q_ 

blogc_ 13630 _ 
bT ~4.298J~ '"'^^* 



Der Wert von c nimmt somit um rund 4^ für jeden Grad zu. 

fast 20-inal kleiner ab deijenige des besten, mit der Loft in Kontakt be- 
findlichen Wassers. (Siehe auch Kohlransch und Holborn, Leitvermögen 
der Elektrolyte, S. 116 (1898).) 
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Die oben von Kohlrausch berechneten Werte stimmen 

hiermit gut überein. So ist z. B. der Anstieg von 18^ bis 34^ 

= 0,67, d. i. gerade 16 • 3,84 = 61^ des Mittelwertes bei 26'' 

nämlich 1,09. 

Aus: 

ölogc _ Q 
bT ~42'2 - 

kann auch c in endlicher Gestalt in T ausgedrückt werden. 
Nimmt man mit Kohlrausch (L c. S. 327) an, daB: 

^ 4045*103 1) 

SO wird: 

aiogc_ 1016 -103 

wenn R nicht = 2, sondern = 1,991 gesetzt wird. Nimmt man 
nun den Wert c = 1,09 bei 26° als richtig an, so wird: 



log»c = - 4,497 - ^^^ , 



nach Multiplizierung mit 0,4343. 

Dieses gibt z.B. für 7=273,1 + 50 den Wert log^c = 
= 0,390 — 7, folgUch c = 2,46 • 10-^, während 2,48 • 10-^ ge- 
funden ist. 

Für 100° bekommt man log^c = 0,918 — 7, c = 8,28 . 10-^, 
so daB dieser Wert 7,6-mal größer sein würde als bei 26°. 
SchoorP) findet durch Beobachtungen mit Farbenindikatoren, 
daß Cioo* wahrscheinlich etwa 5-mal größer ist als C2oo. Dieser 
Wert ist — was ihre Gfrößenordnung betrifft — nicht streitig 
mit dem theoretisch gefundenen Wert Wäre die Abhängigkeit 
Yon Q mit T genau bekannt, so würde die Übereinstimmung 
vielleicht noch besser werden. 



1) Diese Formel stützt sich auf nur zwei Angaben von Thomsen 
(Thermoch. ünt. I, 63 1882), nämlich Q « 14247 bei 10,14«' und Q « 13627 
bei 24,6». 

2) Chemisch Weekblad m, Nr. 47, 60 und 62 (1906), S. SO des Über- 
dmeks. 
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§ 4. Dissoziationsgrad In Wasser- Alkohol -Gemischen. 

Löwenherz hat noch den Einfluß der Hinzosetzung yon 
Alkohol untersucht und gefunden, daß dadurch der Disso- 
ziationsgrad des Wassers in hohem Grade herabgedrückt wird, 
ebenso wie der Dissoziationsgrad von in Wasser gelösten Elektro- 
lyten durch Alkohol stark zurückgediüngt wird. 
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14 



Während also jetzt (mit 0,01-normalen Lösungen von HCl 
und NaOH) c • 10^ in reinem Wasser 1,075 beträgt, so ist diese 
Größe in fast reinem Alkohol nur noch 0,0029 , d. h. ^i^ des 
ursprünglichen Wertes. 

Die Dissoziationskonstante der elektroljüschen Zersetzung 
des Wassers kann folgenderweise berechnet werden 

Da p das Gewicht des Alkohols (in g) bedeutet, in 1 g des 
Gemisches vorhanden, so gibt es 1 — p g Wasser. Sind 18 und 46 
die Molekulargewichte der beiden Stoffe, so sind also vorhanden: 

1-1, 



jg^ g-Mol. HjO; g g-Mol. CH4OH, 



zQsammen : 



-\-P 

18 



N = —-^-^ + -fs g-MoL, 



P 
4'6 



wenn w von der Assoziation der Wasser- und AlkoholmolekUle 
absehen. Das Volumen ist: 

wenn d die Dichte des Gemisches ist. 
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•• 

Da nun in 1 Liter c g-Aq. H- und OH-Ionen gegenwärtig 
sind, 80 haben wir im Volumen V cFg-Aq. Ionen der beiden 
Gattungen. Die molekulare Konzentration dieser Ionen beträgt 

demnach -i-r , und die Konzentration des Wassers ^r, '- -^^ 
N 18 ' 

so daß die Dissoziationsisotherme wird: 

i-p 



fcFv» 18 



oder: 



(^)' 



N 



= K. 



Nun ist: 



also ist auch: 



N = 



1« r 



18 

18 \^1-|>46/' 



=VK 



1+ ' « 



18 r - ' i_p46 

und nach dieser Formel ist yiC berechnet ^). Die Größen F, 

— Y^, y und K findet man in der vierten bis siebenten Spalte 

der obigen Tabelle. 

D ist die Dielektrizitätskonstante. Nach Löwenherz ist 



ziemlich konstant; es bewegt sich dieser Wert zwischen 12 • 10* 
und 15** • ICH. Die letzten Werte sind somit fast 30^ höher als 
die ersten. Nach unserer mehr genauen Bechnung zwischen 
19 . lOV« und 17 • lOV«, so daß die letzten Werte nur etwa 10^ 
niedriger sind als die ersten. Die Abweichung in der Mitte ist 
jedoch jetzt größer. Eine derartige Abweichung ist dadurch er- 
klärlich, daß zufolge der Mischung die Assoziationsgerade des 

1) Löwenherz bezog alle Konzentrationen auf g-Mol. im Liter. Dieses 
ist erlaubt, wenn es sich um ein und dasselbe Lösungsmittel handelt, denn 
alsdann kann die Anzahl der Moleküle dieses Lösungsmittels (allerdings nur 
bei verdünnten Losungen) durch das ihr proportionale Volumen ersetzt 
werden. Aber bei Gemischen ist dieses selbstverständlich nicht erlaubt. 

ran Laar, Elektrocliemie. 12 
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Wassers und des Alkohols gegenseitig deprimiert werden, wo- 
durch N größer wird, speziell in der Mitte, wo dieser Einfluß 

am größten ist. Dadurch wird K kleiner ausfallen und ^ 



größer, wodurch die Abweichung in der Mitte aufgehoben werden 

würde. Wir haben in der letzten Spalte auch noch -r — berechnet 

VK 

und eine mindestens ebenso gute Konstanz gefunden. Jetzt ist 

in der Mitte die Deprimation geringer, aber die Endwerte sind 

wiederum relativ höher. 

D 
Daß — --. konstant ist, ist in Übereinstimmung mit dem von 

VF 

Waiden (siehe S. 67) gefundenen Resultat, daß — wenn das 
Ostwaldsche Yerdünnungsgesetz gültig ist — K mit D^ pro- 
portional wäre. 

§ 5. Oxydations- and Bednktlonsketten« a) Wir denken 
uns erstens an einer Flatinelektrode ein Beduktionsmittel, z. B. 
SnCl), vorhanden. Da die Sn"-Ionen die Tendenz haben, in die 
höhere lonisierungsstufe Sn*"* überzugehen, so wird bei Gegen- 
wart von HCl die nachfolgende Beaktion stattfinden: 

Sn/Clj + 2H/C1 = Sn/Cl4 + Ha . 

Die zwei positiven Ladungen des 2H werden dabei Sn- zu Sn"- 
machen, während das gebildete neutrale Hj entweicht und an 
der Elektrode sich in sehr geringer Menge ansammelt. Aber 
dadurch wird diese Elektrode zu einer Wasserstoffelektrode 
(siehe § la), worauf sich nun weiter noch einige wenige H-Ioneu 
niederschlagen werden, so daß eine Fotentialdifferenz gebildet 
wird, wobei Pt-J-Hj durch positive Elektronen positiv, der 
Elektrolyt durch die entsprechenden freikommenden Cl-Ionen 
negativ wird. Diese Potentialdifferenz ist jedoch nicht diejenige 
einer gewöhnlichen Wasserstoffelektrode, da die H-Ionen in der 
umgebenden Flüssigkeit nicht direkt mit dem Hj der Elektrode 
im Gleichgewicht sind, weil ihre Ladung gewissermaßen durch 
die Sn--Ionen zurückgehalten wird zur Bildung von Sn— . 
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Zur Berechnung der genannten Potentialdifferenz denken 
wir uns nämlich virtuell zwei positive Ladungen £ aus der Elek- 
trode durch die Doppelschicht in den Elektrolyten gebracht. 
Nach der Gleichung: 

2« + Sn- = Sn— (a) 

wird die Änderung des thermodynamischen Potentials dabei sein: 

/^Sn— — /^Sn- j 

»• 

während die Änderung der elektrischen Energie durch 

26.^1 

ausgedrückt wird. Folglich geht aus: 

(iUsn /«Sil") + 26^1 = 

hervor: 

26 

Da nun fji = fi' + RTlogc ist, so geht hieraus mit: 

iu'8n.-iW8n". = i2yi0giri (7) 



^t = öl (6) 



hervor: 



j.^^logK,^, (6a) 



SO daß ^1, außer von T (p unberücksichtigt gelassen), bei nicht 
zu konzentrierten Lösungen nur noch von dem Verhältnis der 
Konzentrationen der Stanno- und Stanniionen abhängig sein 
wird, und vollkommen unabhängig ist von der Konzentration 
der H-Ionen, da diese in der Gleichgewichtsbedingung nicht 
vorkommen. 

Der Anfangswert, wenn sich noch relativ wenig Sn" "-Ionen 
gebildet haben, ist bei ± 18°: Jj = — 0,496 Volt. 

Daß eine alkalische Zinnchlorürlösung ein so viel größeres 
»Reduktionspotentialc, nämlich ^i = +0,301, besitzt als 
eine saure Lösung, kommt daher, daß jetzt nicht nur keine 
H-Ionen der Säure vorhanden sind, aber auch noch die wenigen 
H-Ionen des H2O in hohem Maße durch die OH-Ionen des KOH 
zurückgedrängt werden, so daß im Anfang nach der Gleichung 
Sn- -f-2H*= Sn*'- + H2 nur äußerst wenig Stanniionen ge- 

12* 



180 Neuntes Kapitel 

bildet werden. Dadurch wird in (6 a) Csn- anfanglicb. sehr gering 
sein, und Ji bedeutend erhöbt werden. 

Es finden hierbei jedoch außerdem noch rein chemische 
Umsätze statt. Das ursprünglich gebildete weifie Stannohydroxjd 
Sn/(0H)2 löst sich nämlich in K/OH auf unter Bildung von 
Kaliumstannit Sn(0/K)2y und dieses geht unter Einwirkung des 
Wassers allmählich in Kaliumstannat über, wobei sich metallisches 
Zinn abscheidet: 

2Sn(0/K), + H,/0 = SnO(0/K)2 + Sn + 2K/0H. 

Es bleiben somit nur verhältnismäBig äußerst wenig Stanno- 
ionen in der Flüssigkeit übrig, welche durch die noch vorhan- 
denen H-Ionen in Stannüonen übergehen können. 

b) Sei jetzt an zweiter Stelle an einer Flatinelektrode ein 
Oxydationsmittel, z. B. 01^, vorhanden. Das Chlor besitzt 
die Tendenz Cr -Ionen zu büden, so daß nach der Grleichung: 

Cl, + Hj/O = 2H/01 + iO, 

die beiden negativen Ladungen des O" das Ohlor negativ laden, 
wobei das gebildete neutrale O2 wiederum entweicht. Eine geringe 
Menge wird sich dabei an der Elektrode ansammeln, welche da- 
durch zur Sauerstoffelektrode wird. Dieselbe bringt (§ Ib) 
einige 0"-Ionen in die Lösung, wodurch diese sich negativ ladet, 
während die Elektrode durch zurückbleibende positive Elektronen 
wiederum positiv geladen wird. Die gebildete Fotentialdifferenz 
ist jedoch auch hier keineswegs die einer gewöhnlichen O2 -Elek- 
trode, da die 0"-Ionen nicht direkt mit dem O^ der Elek- 
trode im Grleichgewicht stehen, weil die negative Ladung durch 
das Olj verbraucht wird zur Bildung von 201'. 

Man kann das Oxydationspotential in diesem Falle be- 
rechnen nach der Gleichung: 

-2€-f-aj = 2Cr, (b) 

wenn man sich wiederum denkt, daß virtuell zwei negative La- 
dungen — B aus der Elektrode durch die Doppelschicht in den 
Elektrolyten übergehen. Aus: 

(2^ci' — i"cu) — 26^j = 
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geht jetzt hervor: 

^^= 2^ ' '^) 

was mit: 

2^fci'-^ci.= -B2'logJrj (9) 

übergeht in: 

^, = f^logir,^ (8a) 

Die Größe J^ ergibt sich demnach bei gegebener Temperatur 
nur abhängig von dem Verhältnis der Konzentrationen cJi' und cci,, 
und nicht etwa von der Konzentration der -Ionen (oder der 
dieselbe bedingende Konzentration der H- oder OH-Ionen). Der 
Anfangswert bei Gregenwart von KCl, so daB schon eine be- 
deutende Menge 01-Ionen in der Lösung vorhanden sind, ist 
bei ± 18^ ungefähr ^/^ = — 1,666 Volt. 

Ist hingegen statt KOI eine Base, z. B. KOH, vorhanden, 
so wird das Oxydationspotential des Ohlors sofort erhöht, und 
zwar zu ^j = — 1,186. Wiederum beruht diese Wirkung darauf, 
daß bei Gregenwart einer großen Menge OH-Ionen die Konzen- 
tration der H-Ionen des H^O stark herabgedrtickt wird, und 
demnach die der 0-Ionen bedeutend vermehrt wird. Nach der 
Grleichung Cl2-j-0"= 2Cl'-|-4^0i wird also die Konzentration 
des CI2 abnehmen, so daß nach (8a) der Anfangswert von J^^ 
ungeachtet der starken Verminderung der Konzentration der 
Cl-Ionen infolge der Ersetzung von KCl durch KOH, dennoch 
erhöht wird. Es findet nämlich die Nebenreaktion statt, daß 
das CI2 mit alkalischen Basen Hypochlorite bildet nach der 
Gleichung : 

Clj + 2K/0H = ClO/K -f- K/Cl + HjO, 

wodurch der Grehalt an Ol) in hohem Grade vermindert wird. 

c) Jede einzelne Elektrode ist natürlich nicht elektromotorisch 
wirksam, da die Substanz der Elektrode selber nicht an der 
lonenbildung teilnimmt. Schließt man daher die Strombahn durch 
irgend welche indifferente Vorrichtung, so vrird der Strom zufolge 
der auftretenden Polarisation an der andern Elektrode sofort 
aufhören. Verbindet man dagegen das Reduktionsmittel mit 
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dem Oxydationsmittel (siehe Fig. 18) mittels einer indifferenten 
Zwischenflüssigkeit, z. B. einer KCl-Lösung, so wird man einen 
kräftigen Strom bekommen. Die elektromotorische Kraft der so 
gebildeten Oxydations-Reduktionskette beträgt in unserem Falle: 

^ = ^j - ^j = - 0,496 - (- 1,666) =: 1,170 Volt. 

Mit der alkalischen Zinnchlorürlösung hätten wir für J sogar 
+ 0,301 + 1,666 = 1,967 gefunden. Dieselbe wirkt demnach 
stärker reduzierend als die saure Lösung. 

Pfc 



PC 



-^, 



KCl 
I « 



-^. 



SnCl^*Ba Clg*iOCl 

Fig. 18. 
Der allgemeine Ausdruck für J wird nach (6 a) und (8 a): 

^ = ^^°8:^^^^' • • • • (^°> 

worin die Konzentrationen der H- oder 0-Ionen nicht vorkommen. 
Es geschieht in Summa also nichts anderes, als daß nach der 

Grleichung: 

Sn/Clj + Cl, = Sn/Cl4, 
oder: 

Sn" + Cli = Sn-- + 2Cl' (c) 

das Cl) zwei negative Ladungen — e aufnimmt und 201' wird, 
während das Sn" durch Aufnahme von zwei positiven Ladungen € 
zu Sn " wird. 

Schließlich wird in der Kette zufolge von lonenwanderung 
und Diffusion ein allgemeines Gleichgewicht sich einstellen, wobei 
nach obiger Grleichung die Bedingung: 

jUSn- + f4a, = i"Sn- + 2 fici' 

erfüllt wird, was mit Eücksicht auf (7) und (9) identisch ist mit 

Aj = Aj — , 

Csn— Ccis 
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oder: 

gsn- Cg» jffj ^ 

Alsdann wird jedoch nach (10) J = geworden sein. 

Daß die Konzentrationen des H^ und O2 und ihrer Ionen 
in der Gleichung (10) keine Bolle spielen, geht auch sofort aus 
folgender Überlegung hervor: 

In der geschlossenen Kette werden einerseits an der Anode 
so viele Kationen nach der Kathode wandern, als jedesmal der 
Elektrizitätsmenge 2e entspricht, welche aus der Anode in den 
Elektrolyten übergeht und sofort Sn- zu Sn-— aufladet. Die 
entsprechende Menge Ol'-Ionen, welche durch die Abreise der 
Kationen freikommen, werden mit dem Sn/Glj Sn/Cl4 bilden. 
Anderseits werden die von der Kathode kommenden 01-Ionen 
bei ihrer Ankunft an der Anode sogleich die entsprechende 
Menge positive Elektrizität aus dieser Elektrode frei machen, 
welche die äquivalente Menge Sn" zu Sn*"* aufladet, wobei das 
angekommene Or wiederum mit Sn/CI^ Sn/Oli bildet. 

Das HCl spielt somit beim Stromschluß absolut keine Bolle 
mehr, da jetzt die positive Elektrizität, zur Bildung von Sn**** 
erforderlich, direkt aus der Anode kommt und nicht mehr durch 
die H-Ionen geliefert zu werden braucht. Es findet denn auch 
keine Wasserstoffentwicklung mehr statt. 

Das nämliche gilt für die Kathode. Auch hier keine 
Sauerstoffentwicklung mehr durch das H^O. Die abreisenden 
Anionen werden sofort ersetzt durch eine äquivalente Menge 
negative Elektrizität, welche aus der Kathode in den Elektro- 
lyten übergeht und CI3 zu 2Cr aufladet. Die ankommenden 
Kationen machen ebenfalls eine entsprechende Menge negative 
Elektrizität aus der Kathode frei, wobei wiederum eine äquivalente 
Menge Clj in 2 Ol' übergeht. 

Die Theorie von Nernst-Jahn*), in welcher die Hj- und Oj- 
Fotentiale eine so große Bolle spielen, ist demnach unrichtig. 
Wie wir gesehen haben, spielen H^ und O2 nur insofern eine 
(sekundäre) Bolle, daß sie im Anfang zur Bildung der elek- 

IJ Siehe Kernst, Lehrbuch, 4. Auflage, S. 710; Jahn, Grandrii3, S. 387. 
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irischen Doppelschicliten mitwirken. Es ist jedoch keineswegs 
ausgeschlossen, daB diese Doppelschichten in manchen Fällen auch 
ohne Mithilfe des 0^ und H^ gebildet werden können. Die 
— ganz fiktiven — N ernst sehen Grasbeladungen, welche die 
gleiche Wirkung ausüben sollten wie die wirklich in ganz anderer 
Weise auftretenden Fotentialdifferenzen, erinnern nur zu sehr an 
die Einführung des — ebenfalls fiktiven — osmotischen Druckes. 
Oleich dieser würden die fiktiven Gasbeladungen in vielen FäUen 
so enorm hoch ausfallen, daß dieselben ins Beich der praktischen 
Unmöglichkeit gelangen — umsomehr unmöglich, als die Konzen- 
trationen des H) und 0^ an der Elektrode, wie wir gesehen haben, 
jedesmal nur äußerst gering sein können, weil nur anfangs viel- 
leicht etwas H] und O^ gebildet wird. Die sogenannten Gras- 
beladungen sind denn auch ganz und gar gleichgültig, da nicht 
H] mit H' und O2 mit 0'' im Gleichgewicht stehen, sondern 
Sn- mit Sn"- und CI2 mit Ol', während Hj und Oj vollständig 
aus den Gleichgewichtsbedingungen herausfallen. 

Nach der unrichtigen Theorie würde -^ mit -^ proportional 

sein. Da nun anfänglich csn-- in bezug auf csn-. äußerst gering 
ist, so würde auch (wegen der Gleichung Sn-4-2H* = 
= Sn— •-I-H2) ch, in bezug auf ch- sehr gering sein, was jedoch 

mit obiger Proportionalität streitig ist. Und da ebenfalls — 

c " ^^ 

mit — pL proportional sein würde, so wäre dies streitig mit der 

Tatsache, daß die genannte Proportionalität im Anfang (wegen der 
Gleichung Olj -j- 0" = 2 Cl' + ^Oj) noch nicht erfüllt sein kann. 
Erst beim Gleichgewicht (siehe S. 182 unten) — aber dann gibt 
es keine elektromotorische Kraft mehr — würde das der Fall sein. 
Was die Bichtung des Stromes betrifft, so wird diese immer 
in der Kette von dem Reduktionsmittel zum Oxydations- 
mittel laufen. Denn bei einem Reduktionsmittel, wie z. B. SnCl), 
ist Sn'*" die stabilere lomsierungsstufe, so daß jusn- — i^sn-- und 
demnach auch Ji relativ hoch ausfallen wird. Bei einem Oxy- 
dationsmittel, wie z. B. CI2, ist hingegen Cl' die stabilere Form, 
so daß hier 2/^ci' ~ ^cis und folglich auch J2 relativ niedrig sein 
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wird. Bei dem Oxydationsmittel wird die Elektrode somit (siehe 
Fig. 18) das höchste Potential besitzen, und der Strom wird in 
der angegebenen Richtung verlaufen. 

Wird der Versuch so angeordnet, daß man das CI3 erst 
später in der Form von einigen Tropfen Ohlorwasser auf die 
Platinplatte der Kathode fließen läßt, so wird man die sich in 
Buhe befindende Nadel des Qulvanoskops plötzlich kräftig aus- 
schlagen sehen. Man kann alsdann mit Becht mit Ostwald 
Yon elektrischer »Femewirkung« reden. 

§ 6. Oxydations- und Bednktlonspotentiale. Wir lassen 
jetzt die Tabelle von Neumann i) folgen, welche die sogenannte 
»Spannungsreihe« der verschiedenen bekanntesten Oxydations- 
und Beduktionsmittel angibt. Alle Potentiale sind absolute und 
gehen von dem höchsten negativen Wert beim stärksten Oxy- 



beim stärksten Beduktionsmittel SnCl} 4- KOH. 


\^*A T V V/& W 


KMnO* + H,S04 


-1,763 


NHjOH + HCl 


-0,636 


Clj + KOl 


-1,666 


*FeS04 (neutr.) 


-0,633 


MnOj + KCl 


- 1,628 


*K,FeOye 


- 0,595 


KJO, + H,S04 


— 1,489 


NajHPO, 


- 0,593 


Brj + KBr 


- 1,425 


Na,SOs 


-0,583 


K()10s + H,g04 


- 1,416 


NaiSjOs 


- 0,576 


*H,Cr,07 


- 1,397 


CuCl, 


- 0,560 


Br, + K()H 


- 1,315 


NaHjPO* 


- 0,516 


Ka04 + H,SO« 


- 1,267 


Arsenigs. K 


-0,506 


♦HNO, 


- 1,257 


SnClj -f HCl 


- 0,496 


FeCls 


- 1,238 


Jj + KOH 


-0,490 


Clj + KOH 


- 1,186 


K4FeCy« + KOH 


— 0,474 


KNO, + H,S04 


- 1,137 


Chromoacetat 


-0,364 


*K,Cr,07 


-1,062 


KjFe(C,04), 


- 0,285 


KjFeCy, 


- 0,982 


Hydrochinon + KOH 


- 0,231 


Jj + KJ 


- 0,888 


PyrogaUol + KOH 


-0,078 


K,Fe(C,04)s 


- 0,846 


Chromoacetat + KOH 


+ 0,029 


FeSO« + H,S04 


- 0,794 


NHjOH 4- KOH 


+ 0,056 


HjSO, 


- 0,718 


Na,S 


+ 0,091 


*NaHSO, 


- 0,663 


SnCl, + KOH 


+ 0,301 



1) Z. f. Physik. Ch. 14, 228 (1894). 
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Diese Werte, welche sich auf {-normale Lösungen beziehen 
(nur war die saure Lösung von ElMn04 iV^*) ^^^ ^ ^^ schwer- 
löslichen Salze wie KÜIO4 kamen gesättigte Lösungen zur Ver- 
wendung), sind berechnet nach Messungen von Neu mann und 
Bancroft^) bei ±17° Bancroft hat die elektromotorischen 
Kräfte einer großen Menge von Oxydations-Breduktionsketten 
gemessen, während Neumann die absoluten Potentiale einiger 
Ozydations- und Reduktionsmittel gegen eine Normal-Kalomel- 
elektrode (— 0,560) bestimmte. Es sind das die in obiger 
Tabelle mit einem Sternchen verzeichneten Substanzen. Die von 
Bancroft gefundenen Fotentialdifferenzen ergaben sich nämlich 
in hohem Maße additiv, so daß durch Subtraktion die unbe- 
kannten absoluten Potentiale leicht berechnet werden konnten. 
Durch Kombination der verschiedenen berechneten Werte findet 
man alle von Bancroft gemessenen Werte mit Abweichungen 
von nur wenigen Millivolts zurück. 

Das stärkste Reduktionsmittel war eine Lösung von Ferro- 
sulfat in Ammoniak, also von Ferrohydrat. Doch gelang es 
Bancroft nicht, einen entfärbten Niederschlag zu messen. Da 
der Wert von J keinen Augenblick konstant blieb, konnte nur 
konstatiert werden, daß für die reine Substanz ^, gegen Chrom- 
säure gemessen, jedenfalls nicht unter 1,75 Volt liegt. Das ab- 
solute Potential wäre demnach etwa -f 0,35. 

Da die absoluten Potentiale der verschiedenen Oxydations- 
und Reduktionsmittel durch die Differenzen [im^) — /ujr(9), wo |> 
und g die Wertigkeitsstufen der Atomgruppe M bedeuten, gegeben 
sind, so sind diese Potentiale ein Maß für die bei chemischen 
Prozessen maßgebenden Differenzen der thermodynamischen 
Potentiale (oder der freien Energien), und demnach auch ein 
Maß für die »Stärke« der betreffenden Oxydations- oder 
Reduktionsmittel. 

Bancroft fand, daß Zusatz von Säure die elektromotorische 
Kraft — ^2 eines Oxydationsmittels erhöht, und daß Zusatz 
von Alkali dieselbe erniedrigt; das Gegenteil gilt für ein 
Reduktionsmittel in bezug auf J^, 

1) Z. f. Physik. Ch. 10, 387 (1892). 
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Auch wurde gefunden, daß J übrigens von der Natur der 
indifferenten Ionen unabhängig ist (so geben z. B. FeS04, FeCl^ 
und Fe(C204) gegen dasselbe Oxydationsmittel dieselbe Potential- 
differenz), und ebenfalls innerhalb weiter Grenzen von der Kon- 
zentration der Lösungen. Das letztere ist einleuchtend, denn in den 
Ausdrücken für J^ und J^ kommen jedesmal nur die Verhältnisse 
von zwei Konzentrationen vor, und nicht die Konzentrationen selber. 

Der Einfluß von Säure oder Alkali ist schon oben dadurch 
erklärt, daß bei einem Reduktionsmittel, z.B. SnCl^, der Anfangs- 
wert des Verhältnisses Cgr/^n**- durch die Konzentration der 
H-Ionen bedingt wird. Nach der Gleichung Sn- + 2H' = 
= Sn*'" -f- H) werden nämlich anfänglich desto mehr Stanniionen 
gebildet, je größer die H-Konzentration ist. Dadurch wird J^ 
kleiner werden. Dagegen werden bei Zusatz von KOH die we- 
nigen vorhandenen H-Ionen des Wassers noch weiter zurück- 
gedrängt werden, und es werden im Anfang nur sehr wenig 
Stanniionen vorhanden sein, wodurch J^ erhöht wird. Bei einem 
Oxydationsmittel, z. B. Clj , wo nach der Gleichung Clj 4- O" = 
= 2 er +4^ Ol die Konzentration der 0-Ionen für den Anfangswert 
des Verhältnisses c£i'/^ciz maßgebend ist, wird umgekehrt die 
Gegenwart von H-Ionen die Konzentration der 0-Ionen zurück- 
drängen, so daß das obige Verhältnis verkleinert wird, und dem- 
nach wiederum J^ geringer, d. h. — ^% größer ausfallen wird. 
Zusatz von KOH wird offenbar den entgegengesetzten Effekt haben. 

Aus der obigen Tabelle entnehmen wir als Beispiele die fol- 
genden Werte: 



CljH-KCl -1,67 
CI2 -+- KOH - 1,19 

HiCrjOy — 1,40 
K,0r,07 - 1,06 



Brj + KBr -1,43 
Bra -f- KOH - 1,32 

FeS04 + H,S04 -0,79 
FeS04 neutral —0,63 
FeS04 -{- NH4OH -f- 0,35 ? 

NHjOH-f-HOl -0,64 
NHjOH H- KOH -f 0,06 

Chromoacetat — 0,36 
Ibid. -+. KOH + 0,03 



J, -f KJ - 0,89 
Ja H- KOH -0,49 

HjSO, -0,72 
NaHSOa- 0,66 
Na^SOa - 0,58 



K4FeCy« - 0,60 

K^PeCy« + KOH - 0,47 

SnClj + HCl - 0,50 
SnClj-f-KOH H-0,30 
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Beim FeS04y Hydroxylamin, Chromoacetat und SnCl^ schlägt 
die Elektrode bei Gregenwart von Alkali um, und wird J positiv 
statt negativ. 

Zur Erreichung eines möglichst hohen Wertes für ^=^1 —J^ 
ist demnach eine alkalische Lösung des Reduktionsmittels gegen 
eine saure Lösung des Oxydationsmittels erwünscht. 

Es wird einleuchten, daB man auch zwei Oxydationsmittel 
oder zwei Reduktionsmittel zu einer Kette vereinigen kann, wenn 
nämlich das eine schwächer ist als das andere. Das schwächere 
Oxydationsmittel übernimmt alsdann die Rolle des Reduktions- 
mittels, ebenso wie das stärkere Reduktionsmittel die Rolle des 
Oxydationsmittels übernehmen wird. 

DaB eine alkalische Jodlösung (^ = •— 0,49) im Gegensatz 
zu alkalischen Lösungen von Cl^ ^i^d Br^ (^ resp. = — 1,19 
und — 1,32) Ferrisalzen gegenüber ein Reduktionsmittel ist, kann 
u. a. durch die rein chemische Beobachtung nachgewiesen werden, 
daB durch Zusatz einer alkalischen Jodlösung zu einem Gtemisch 
von Perricyankalium {z/> — 0,98) und PeCl3(^> — 1,24) 
eine Blaufärbung eintritt. Da nämlich für das Gemisch J 
etwa = i(— 0,86 — 1,12) = — 0,99 sein wird, so ist — 0,49 (Jod) 
gehörig > — 0,99, aber 1,19 (Clj) und — l,32(Br2) sind beide 
- 0,99. 



§ 7. Gemische von Ferro- und Ferrisalzen. Nach den 
Formeln (6a) und (8a) wird, wie wir schon ' bemerkt haben, 
die elektromotorische Ejraft bei gegebener Temperatur nur ab- 
hängig sein von dem Verhältnis der Konzentrationen der Ionen, 
welche in Wechselwirkung stehen, und nicht von der Kon- 
zentration der H-Ionen. Dieses wird bestätigt durch Versuche 
von Fredenhagen ^), welcher die Potentialdifferenz einer Platin- 
elektrode in einem Gremisch von Ferri- und FerrocyankaJium 
gegen eine Normal-Kalomelelektrode (—0,560) maß, wobei als 
Lösungsmittel für das Gemisch 0,1-normale Essigsäure, H2O oder 
0,025-n. KOH diente. 



1) Z. f. anorg. Ck 29, 396 (1902). 
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C2H4O2 


H2O 


KOH 


*^^«Cy_ 10:90 


-0,800 


-0,801 


-0,800 


^KtFeCy. 








20:80 


- 0,781 


-0,78* 


- 0,781 


60:60 


- 0,747 


- 0,74» 


- 0,74» 


80:20 


— 0,71« 


- 0,713 


— 0,71» 


90:10 


-0,69» 


-0,69» 


-0,69« 



Wie man sieht, sind die Werte für jeden einzelnen Wert des 
Verhältnisses ObvIoy^- in den drei Lösungsmitteln identisch. 

Auch wurden die elektromotorischen Kräfte der Gemische 
in einer KOH-Lösung gegen eine konstante Sauerstoff-Elek- 
trode gemessen (Pt mit O^ gesättigt unter Atmosphärendruck), 
welche in dieselbe Lösung von KOH getaucht war. Der Wert 
dieser Elektrode war hier ^2 = '~~ ^fi^ (^^ S- ^33 fanden wir 
mit KOH — 0,58), wie aus einem Vergleich der in untenstehender 
Tabelle vorkommenden Werte von J^ — J^ mit den in obiger 
Tabelle gefundenen Werten von J^ sofort hervorgeht. 

Da hier die Formel gilt: 



J,^^ log K, 2*1 = K). + 0,05773 log " ^ 



wo: 



BT log Kl = fite- — iWPe-, 

so können wir die für J^ gefundenen Werte leicht an der Theorie 
verifizieren. 





^=^1 — ^2 


jit 


(^i)o 




gefunden 


^i 


berechnet 


'^'<^' -10:90 
^KaFeCTf 

20:80 


- 0,110 


-0,800 


— 0,746 


-0,091 


- 0,781 


-0,746 


60:60 


-0,058 


-0,748 


-0,748 


80:20 


— 0,023 


— 0,71« 


-0,748 


90:10 


-0,002 


-0,69« 


- 0,747 


91: 9 


±0,000 


-0,690 


-0,748 


95: 6 


4- 0,016 


- 0,67* 


— 0,748 


99}: i 


+ 0,092 


-0,598 


-0,748 



Wir sehen aus obiger Tabelle erstens, daß die für J^ ge- 
fundenen Werte vollkommen übereinstimmen mit den gegen die 
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Kalomelelektrode gefundenen Werten; aber zweitens, daB diese 
Werte in ausgezeichneter Weise mit der obigen theoretischen 
Formel im Einklang sind, da die nach dieser Formel berechneten 
Werte von (Ji)^ alle identisch sind. 

Aus 0,05773 log JT^ = — 0,748 finden wir log J^i = — 12,96, 
somit Kx = 10-». 

Für das Ferrocyankalium wurde in alkalischer Lösung 
(siehe die Tabelle auf S. 185) gefunden J^ =s ^ 0,474. Man 
kann nun aus {Ji)^ =£ — 0,748 leicht berechnen, daB mit dem 
ersteren Wert ein Verhältnis CFe-Zcpe- = circa 56000:1 tiber- 
einstimmt, d. h. es ist von dem reinen Ferrosalz anfänglich nur 
etwa V&6000 üi Ferrisalz übergegangen. 

Für das Ferricyankalium findet man in neutraler Lösung 
ii^i = — 0,98. Li alkalischer Lösung wird dieses etwa — 0,86 
werden (da E4FeCy6 + KOH ebenfalls =0,12 höher ist als 
K4FeCye neutral). Mit — 0,86 korrespondiert CF«./CFe- = l :90, 
so daB von dem reinen Ferrisalz anfänglich schon etwa V90 i^^ 
Ferrosalz übergegangen ist. Dieses ist einleuchtend, denn das 
Ferrisalz geht spontan in Ferrosalz über, und die umgekehrte 
Reaktion ist fast unmerklich. Auch ist das in Übereinstim- 
mung mit: 

log Jrt = ^'^''--/^'- = - 12,96, 

woraus hervorgeht, daß Fe- ein sehr viel niedrigeres Potential 
besitzt als Fe-, so daß Fe" der stabilere Zustand ist. 

Aus obiger Tabelle ist noch ersichtlich, daß bei 91 : 9 
Ji gerade = — 0,69 (der Wert der Oj-Elektrode) ist, und es 
findet hier eine ümkehrung in der Stromrichtung statt. Ist also 
mehr als 9^ Ferrisalz vorhanden, so wirkt das Salzgemisch als 
Oxydationsmittel gegen die 0^ -Elektrode; im entgegengesetzten 
Fall als Reduktionsmittel. 

Die Grenzwerte, nämlich — 0,47 für K4FeCy« und — 0,86 für 
KsFeCy«, sind, wie wir früher gesehen haben, von der H-Kon- 
zentration in der Lösung abhängig. Denn in der vor Strom- 
schluß sich abspielenden Reaktion: 

Fe-4-H=Fe- + JH2 
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ist 68 außer Ki die Konzentration der gegenwärtigen H-Ionen, 
welcher die Menge Fe*-* bedingt, welche im ersten Augenblick 
aus Fe*' entstehen wird, oder umgekehrt Fe- aus Fe—. Darum 
gibt z. B. K4FeC!7e neutral, wo die H-Ionen des H2O wirksam 
sind, den Wert —0,60, welcher mit Fe- :Fe" = 99|:| oder 
400 : 1 korrespondiert, während K4FeCy6 + KOH den Wert 
— 0,47 ergibt, welcher mit Fe- : Fe— = 56000 : 1 übereinstinmit 
Im letzteren Falle sind nur äußerst wenig H-Ionen vorhanden, 
da die Konzentration der H-Ionen des Wassers durch die vielen 
OH-Ionen stark herabgedrückt wird, und dementsprechend wird 
nur äußerst wenig Fe- und Fe— übergegangen sein. 

Fredenhagen (1. c.) hat auch noch die elektromotorische 
Kraft des Gemisches von K4FeCy« und KsFeCje in KOH gegen 
eine Wasserstoff elektrode gemessen, wobei dieselbe in 0,1-n. 
O2H4O2 oder in 1-n. KOH getaucht war. Wie aus der nach- 
folgenden Tabelle sich ergibt, wird mit den oben gefundenen 
Werten von Ji einen konstanten Wert für die Hj- Elektrode 
erhalten, nämlich — 0,12' in Essigsäure [für eine gesättigte Elek- 
trode in H2SO4 fanden wir (S. 163} — 0,26, aber das war eine 
starke Säure] und + 0,53^ in KOH (S. 163 wurde + 0,51 ge- 
funden). 




C^^ 



Fe- 



= 10:90 

20:80 
60:60 
80:20 
90:10 



-0,800 

- 0,78i 

- 0,748 

- 0,713 

- 0,693 



- 0,677 

— 0,668 
-0,624 

— 0,689 

- 0,670 



-1,336 

-1,318 
-1,286 
-1,260 
-1,229 



- 0,128 

- 0,123 
-0,12« 
-0,12« 
-0,123 



4-0,638 

+ 0,637 
4-0,637 
4-0,637 
4-0,63« 



Die oben besprochenen Verhältnisse werden von Jahn 
(Grundriß, S. 391—392) auf Grund der unrichtigen Nernst- 
schen Theorie (siehe oben) eine irrige Deutung gegeben. Wie 
wir jedoch gesehen haben, lassen sich die genannten Tatsachen 
vollkommen einwandsfrei aus der thermodynamischen Theorie her- 
leiten. 
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§ 8. Die anterehloiige Säure. Das gleiche gilt yon dem 
elektromotorisclieii Verhalten der unterchlorigen Säure ^}. Im 
ersten Augenblick findet die Beaktion statt: 

C10/H = H/C1 + 10,. 

Das gebildete 0^ entweicht und sammelt sich auch teilweise an der 
Flatinelektrode an, wo die geringe 0^ -Beladung O'^-Ionen aus- 
sendet, so daß die Elektrode positiv wird durch zurückgebliebene 
positive Elektronen, die umgebende Flüssigkeit negativ durch O- 
lonen. Die Potentialdifferenz, welche in dieser Weise entsteht, 
kann berechnet werden aus der Grleichung: 

-2€ + C10'=Cl'+0". 

Denn beim Stromdurchgang wird z. B. eine derartige Menge 
Anionen nach der Anode abgehen, daß ihre Ladung = — 2^ ist. 
Dementsprechend bringt die Anode sofort die Elektrizitäts- 
menge — 2£ in die Strombahn, welche CIO' zu Ol' + O" aufladet 
Das H' des 010/H bildet mit dem entstandenen Ol' H/Ol, 
während das gebildete 0" mit den 2H', welche durch das Ab- 
ziehen der Anionen freigekommen sind, sofort H^/O bildet. 
Die Sauerstoff entwicklung hört folglich sofort auf, und die 
Elektrode wird niemals im Nernstschen Sinn eine »Sauerstoff- 
elektrode«. Die äußerst geringe Menge im Anfang absorbiertes 
O) hat nur dazu gedient, die Doppelschicht zu bilden, welche 
zum Träger der zu berechnenden Fotentialdifferenz wird. 
Nach der obigen G-leichung wird diese bestimmt durch: 

— 2^1 € — /Ucio' + fiel' + i"0" = 0, 

woraus sich ergibt: 

^ — ^CIC + ^a' + f*0" — f^ClOK + i"H' + ^Cl' + f^O" 

"' 2i = 2^ 

Denn zufolge des Dissoziationsgleichgewichtes des OIO/H ist: 

Wird nun diese Elektrode gegen eine konstante Wasserstoff- 
elektrode geschaltet, welche in eine Lösung von gleicher Konzen- 
tration der H-Ionen eintaucht, so wird, da: 

1) Kernst und Sand, Z. f. physik. Gh. 48, 600 (1904). 
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"^^ 2i 

ist: 

^ ^ ^ — f^ClOH + f^H- + f^Cl' + ^0" + 2/Uh i^Ha 

^ = ^1 — ^2 = 2i 

Aber da (fio")i + 2(iUH-)2 = i"Hjo ist, weil wegen der gleichen H- 
Konzentration [jiiYL')\ = (^h*)i ^ so wird auch: 

was mit jw = fi'+RTlogCj und: 

— /^cioH + iwfe- + i"a' + Mh,o — i"H, = 2€ • ^0 
zu: 

^ = ^0 + ^7" log- 

führt 

Sättigt man nun bei 15° eine 0,1-normale HOl-Lösung mit 
CI29 80 tritt folgendes Oleichgewicht ein: 

ClO/H + H/Cl :^ H,0 + Cl„ 

wobei dann das 010/H weiter zu H/Cl und C/' reduziert wird 
und dadurch elektromotorisch wirksam ist. Nach Jakowkin^) 
ist nun bei Oleichgewicht vorhanden (pro Liter): 

0,0026 g-MoLHClO, 0,0936 H*, 0,0936 01', 

so daB wir zur Berechnung von J^ bekommen, da J bei 15° 
nach Müller 2) = — 1,4934 Volt ist (- 1,485 bei 25°): 

^ 1,4934 = Jo + 0,0286 logioi^^! = zfo + 0,0151 , 

woraus hervorgeht ^0 = — 1,509. 
Die Beziehung: 

z/ = - 1,509 + 0,0286 logw ^-^^ 

hat sich nun in ausgezeichneter Weise bestätigt, solange die 
ClOH-Konzentrationen nicht zu gering sind. 



1) Z. f. phynk. Ch. 29, 613 (1899). 

2) Ibid. 40, 160 (1901). 

Tan L aar, EUktrochemi«. 13 
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Nach der Nernstschen Auffassung würde in der oben be- 
trachteten, mit CI2 gesättigten HCl-Lösung ein SauerstofFdruck 
herrschen von etwa 10^ Atmosphären. 

§ 9. Das elektromotorische Yerhalten dea Oions. Für 

eine Platinelektrode in einer H2SO4- oder HNOs-Lösung, welche 
Lösung Ozon enthalt, fanden Luther und Inglis^): 

€ 

Der primäre Vorgang findet somit statt nach der Gleichung: 

20s-2€ = 0''+|0„ 

so daß wir bekommen: 

— 26 . ^1 — 2f<o, + iMo" + iHOt = 0» 
folglich: 

^^ = 2^ 

Nun ist iuo" + 2/UH- = /uhiO, so dafi auch geschrieben werden 
kann: 

^1 = , 

d.h. mit fi = /u' + iJTlogc, und: 

^1 = {^1)0 ---—log --^3^5— (a) 

Nun kann, da die Sauerstoffkonzentration im Anfang die- 
jenige des gelösten Luftsauerstoffes ist (unter Atmosphärendruck), 
cot als eine Eonstante angesehen werden, so daß wir auch 

schreiben können: 

RT 

A = {A)o — log Co,- ch-, (b) 

c 

d. i. die Formel von Luther und Inglis für das Oxydations- 
potential der Ozonelektrode. 

Welche Reaktionen sich nun weiter sekundär in der Lösung 
abspielen, tut bezüglich diesem primären Vorgang nichts zur Sache. 

1) Z. £ Physik. Ch. 48, 203 (1903). 



Gasketten, Oxydations- und Redaktionsketten, Akkomalatoren, usw. 195 

Da neben 2e in der Fonnel vorkommt 21ogco, und 2\ogcu'j so 
muß — da 2jUH- = juh^ — juo» ist — primär aus 20s entstehen 
10", wo die zwei negativen Ladungen von — 2e herrühren. Beim 
StromduKchgang gehen z. B, 2N08 nach der Anode ab; dafür 
werden — 2e neue elektrische Einheiten durch die Elektrode in 
die Flüssigkeit gebracht, welche mit 20^ sofort O'^+fOs geben. 
Die O'-Ionen bilden mit den hinterbleibenden H-Ionen HjO. 

DaB primär O^ entsteht, wird auch dadurch bewiesen, daB 
Erhöhung der O^-Konzentration — z. B. durch eine vorhergehende 
Beladung der Elektrode mit Sauerstoff — nach der Fonnel (a) 
den Wert von Ji erhöht. (Siehe auch Luther und Inglis, 
1. c. S. 215 und 238.) 

Wird die Ozonelektrode gegen eine Wasserstoffelektrode 

RT 

geschaltet, wo J^ bekanntlich proportional log^- ist, so 

findet man bei 1^: 

^ = ^1 — ^2 = — 1,861 — 0,054 logWco, , 

unabhängig von der Konzentration der H-Ionen. 

§ 10. Das Kohlenelement. Auch das sogenannte Kohlen- 
element von Jaques ist nach Haber und Bruner^) nichts 
anderes als ein Oxydations-Beduktionselement. Li geschmolzenem 
NaOH befinden sich eine Kohlen- und eine Eisenelektrode. Die 
Kohle wirkt etwa nach der Gleichung: 

+ 2 NaOH + i j = Na^COs + Hj 

auf das NaOH ein. Der Sauerstoff wird aus der Luft aufge- 
nommen oder besser durch das in der Schmelze vorhandene 
Natriummanganat geliefert, welches zu Manganit reduziert wird: 

NaiMn04 = NajMnOs + ^Oj. 

Das Eisen wird bald durch eine Oxydschicht passiv, so dafi die 
Eisenelektrode selber nicht elektromotorisch wirksam ist. Dieselbe 
sendet zwei negative Ladungen in die Strombahn, welche ^Oj 
zu O'' aufladen; an der Kohlenelektrode wird durch zwei positive 



1) Z. f. Elektrooh. 10, 697 (1904). 

13» 
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Ladungen H, zu 2H'. Aus O'' und 2H' enteteht sofort H3O. 
Der Strom fließt demnach im Element von der Kohle zu dem 
Eisen. Auf die Berechnung der Potentiale an den beiden Elek- 
troden werden wir nicht weiter eingehen; es genügt zu erw8hnen, 
daß die elektromotorische Kraft der Kette bei 312^ 1,24 Volt 
beträgt, und bei 632^ bis 1,03 Volt abgenommen hat. 

§ 11. Saperoxydelektroden. Wenn eine Elektrode von 
Mangansuperoxyd in eine saure oder alkalische Lösung eines 
Mangansalzes getaucht wird, so entsteht eine Potentialdifferenz 
zufolge der Aussendung von einem Mn- und vier OH-Ionen, 
welche unter dem Einfluß des Wassers gebildet werden: 

MnO, + 2H,0 = Mn/(OH), + 20H'. 

Dadurch wird sich die »Superoxydelektrode« positiv laden, 
die Lösung negativ. Die Potentialdifferenz läßt sich leicht aus 
der Gleichung: 

berechnen; dieselbe gibt: 

RT 

Ji = {JiJQ + -g— logcjinciw . . . . (a) 



JßUofnel-€lehtr. 



Fig. 19. 

In sauren Lösungen setzen wir die Konzentration der 
OH-Ionen derjenigen der H-Ionen umgekehrt proportional, da 
/«OH' immer = /ihjO — I^h- ist, und wir erhalten: 

RT 

^l = (^;)o + -2^10gCMn-./CÄ-, . . . . (b) 

oder bei 14°: 

A = (^x)o + 0,02847 logio CMn-./cÄ- , 

wo {z/})o ungefähr — 1,729 — 0,560 = — 2,29 Volt ist. 
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Tower^) hat diese Fonnel in weitem umfange bestätigt ge- 
funden. So fand er z. B. mit EQTO3 (vollständig dissoziiert gedacht) 
gegen eine Ealomelelektrode (J2 == — 0,66) für J = Ji— J^' 



'Mn- 



Cg. 



berechnet 



'Mn- 



'H- 



berechnet 



A 
A 
tA 
A^ 



* 

A 
A 



- 1,732 
-1,697 

— 1,664 

— 1,632 
-1,6Q2 



36 
33 
32 
30 
33 



39K 
36« 
36S 
348 
348 



JA-n. 

AVv 
AA 



tAt 



-1,669 
-1,636 
-1,600 

— 1,466 

— 1,431 



34 
36 
34 
36 



34s 
345 
34» 
34» 



In alkalischen Lösungen, wo das gebildete ]Sdii(0H)2 sehr 
schwer löslich ist, kann man in Lösungen, welche mit Mangan- 
hydroxyd gesättigt sind, schreiben: 

wenn der Lidez sich auf die reine wässerige Lösung bezieht. 
Nun ist (coh)o = 2(^0} ^uid folglich ist: 

_ 4(ctn..)o 
'''^••- ein' ' 

so daB unsere obige Gleichung (a) jetzt übergeht in: 



Jx = (^/iOo + — - logCoH', 



(c) 



da (ciLi)o = konstant ist. 

Auch diese Formel fand durch die Tower sehen Versuche 
ihre Bestätigung. G^gen eine Kalomelelektrode wurden Werte 
für J erhalten, welche bei allen benutzten Basen identisch sind. 
Nur NH4OH gab in den geringeren Konzentrationen niedrigere 
Werte, weil zufolge der geringeren Dissoziation coh' kleiner ist. 
Dennoch stimmen auch diese Werte genau mit den berechneten 
überein. 

§ 12. Salfldelektroden. Noch erwähnen wir die von 
Beruf eld^) untersuchten »Sulfidelektroden«. Sehr kon- 
stante Elektroden werden mit PbS und Ag2S erhalten, wenn 



1) Z. £ phynk. Gh. 18, 17 (1896). 

2) Ibid. 85, 46 (1898). 
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der Elektrolyt eine (mit HjS gesättigte) Lösung eines Snlfhydrids 
ist, z. B. von NaSH. Nach der Gleichung: 

PbS = Pb"+S 

werden Pb-Ionen aasgesandt (bei ^- und j^-normalen Lösungen 
von NaSH) oder niedergeschlagen (bei 1-nonnalen Lösungen), so 

KalamA * elehti*. 



XäSN 



PhS 

Fig. 20. 

daB die Sulfidelektrode elektromotorisch wirksam ist. Die obige 
Gleichung ergibt: 

2eJi -r- fipbs + /wpi)- + ius = 0, 
folglich : 

^1 == (^l)o — 27" ^^8 ^b" . 

Da in der Lösung das durch Zusatz eines Bleisalzes (PbAC]) 
gebildete Pb(SH)3 fast unlöslich ist, so daB die Lösung mit 
dieser Verbindung gesättigt ist, hat man auch: 

wo der Lidex sich wiederum auf die reine wässerige Lösung 
von Pb(SH)2 bezieht. Wir können demnach auch schreiben: 

Jx = {J\)q + -— logCsH . 

Diese Formel stimmte mit den Yersuchsergebnissen vortrefflich 
überein. Wie leicht einzusehen ist, gilt dieselbe auch für Ag^S. 

§ 13. AUamolatoren. Etwas komplizierter ist die Theorie 
des Bleiakkumulators. Als Elektroden fungieren zwei Blei- 
platten zwischen H2SO4. Wird dieses System von einem Ladungs- 
strom durchflössen, so bildet sich auf der einen Bleiplatte durch 
anodische Polarisation eine dicke Schicht PbO^, während an der 
andern Platte Pb niedergeschlagen wird. Das geschieht folgender- 
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weise. Wir setzen dabei voraus, daß sich in der Lösung von H2SO4 
schon etwas PbS04 (unter Wasserstoffentwickelung) gebildet hat 

Die von der Anode kommenden 2H' bilden an der Kathode 
mit dem SOJ des PbS04 H2SO4, während Pb" als Pb nieder- 
geschlagen wird. Dabei kommen +2e in die Strombahn. 

An der Anode, wo 2H abgehen, wird von H^O 0" übrig- 
bleiben. Dieses oxydiert das vorhandene PbS04 unter dem 



Pb *PbO, 



Pb 



SO^ Pft- 



jAxdungesirom 



BgS04<*PbS04^ 



J 






\Fh'9 



iH SQ^'J^' 



Fig. 21. 

Einfluß des H2O zu PbO^', während aufs neue H2SO4 gebildet 
wird. Das gebildete PbOs schlägt sich als PbOj nieder, und es 
kommen —26 in die Strombahn, welche mit obigen + 2^ 
korrespondieren. 

Es ist nach der Aufladung also folgendes geschehen: 

a) Es ist lPbS04 <^ ^^^ Anode verschwunden, und lPbS04 
an der Kathode. 

b) Es ist IH2SO4 an der Anode gebildet, und IH2SO4 an 
der Kathode. 

c) Es sind an der Anode 2H2O verschwunden. 

d) Es ist an der Anode PbO^ niedergeschlagen; an der 
Kathode Pb. 

Alles zusammen kann dieses in die folgende Gleichung 
resümiert werden: 



2PbS04 + 2HjO = 2H2SO4 + Pb + PbOj. 
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Ist alles PbS04 &^ der Lösung versdiwimdeii, so wird kein 
weiteres Pb und PbOj niedergeschlagen werden können, und 
es fängt die Gasentwicklung an: an der Kathode H^, an der 
Anode Oj. Weitere Aufladung ist somit vollkommen nutzlos. 

Wie aus der oberen Hälfte der Figur ersichtlich ist, be- 
dingen die wandernden S04-Ionen noch eine Verminderung des 
Bleies an der Anode, eine Vermehrung an der Kathode. Dieses 
ist jedoch für die Theorie des Akkumulators ganz ohne Belang. 

Bei der Entladung geschieht nun das vorhergehende in 
vollkommen umgekehrter Reihenfolge. Es wird das gebildete 
PbOs wieder allmählich aufgelöst werden; die Flüssigkeit wird 
wiederum ärmer an H2SO4, reicher an PbSOi ^^sw.; es wird nicht 
notwendig sein, dieses alles noch einmal zu wiederholen (die 
Pfeilchen in Fig. 21 sind alle nur umzukehren). 



J>bOg 



— t#r 



TJl 



Fig. 22. 

An der Superoxydelektrode, welche PbO' -Ionen in die Lösung 
sendet, wird eine hohe Potentialdifferenz von ca. 1,7 Volt gebildet 
(PbO) positiv, Lösung negativ), während an der Pb-Elektrode ein 
geringer Potentialsprung vorhanden ist von nur etwa + 0,3 Volt 
(siehe die Angaben von Wilsmore, 1. c. S. 330 und 331). 

Die obige Darstellung der Theorie des Bleisammlers stimmt 
der Hauptsache nach mit den Ansichten von Liebenow^) überein 
und nicht mit der älteren Theorie von Le Blanc. 

Es wird interessant sein, die Größe der elektromotorischen 
Elraft eines Akkumulators aus thermochemischen Daten zu be- 
rechnen. Wenn der Bleisammler sich entladet, geschieht an der 
Anode (die Kathode von Fig. 21) folgendes: 

2H' SO'i Pb ■ < Pb. 



1) Z. f. Elektrooh. 2, 420 und 663 (1895—1896). 
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Es geht Pb in die Lösung, und mit HsSO« aq vird PbSO« + 2H' 
gebildet. Nun ist: 

Pb + = PbO 
PbO + HjSO« aq -. 
H,0 = H, + 
H, = 2H- 



Anode 
PbSO* + H,0 



-50,3 
-23,4 

+ 68,4 

+ 1,0 



Pb + H,S04 aq = PbSO« + 2H- | - 4,3 



10* g-Eal. 
10*g-EaL 
10» g-Kal. 
10* g-Eal. 



10*g-KaL 



An der' Kathode (die Anode in Fig. 21) geschieht das unten- 
stehende: 

PbO, ^'^^E 



> Pb j 



Nach Tschelzow^) ist die Bildungswärme des PbOj aus PbO 

und = — 12,14 ■ 10* g-Eal. (StreintzS) fand nur — 10,1 • 10*j. 

Also ist: 

Kathode 



PbO, = PbO + 

H^ + = E^O 

2H-<=H, 

PbO + HjSOiaq = PbSO« + H,0 



+ 12,1 
-68,4 

- 1,0 
-23,4 



10*g-EaL 
10* g-Eal. 
10* g-Eal. 
lOs g-Eal. 



PbO,+H,S04aq+2H = PbS04+2H,0 -80,7 



10* g-Eal. 



Also: Anode + Eathode zusammen: 

Pb + PbO, + 2H,S0«aq = 2PbS04 + 2H,0 | - 85,0 • 10* g-Eal, 

In Summa kommen somit 85,0 -10* g-Eal. ireL 
Nach der Helmholtzschen Formel: 



J = — 



2. 23,13. 10* "•"öT 



ist dann weiter (bei 15**): 

z/ = i^ + 

*• "~ ilÄ OÄ 1^ 



^ + 288.0,00032, 



1) Compt. rend. 100, 1468 (1886). 

2) Wied. Ann. 58, 698 (1894). 
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wo 0,00032 der Yon Streintz bestimmte Temperaturkoeffizient 

ist. Also wird: 

J = 1,836 + 0,092 = 1,93. 

Diese Zahl stimmt sehr gut überein mit den von Dolezalek^) 
erhaltenen Werten, speziell mit dem vierten ^^-Wert der unten- 
stehenden Tabelle. 



Gewichts- 96 fitSOi 


Dichte 


Norm. 


J 


68,37 


1,496 


17,7 


2,29 


60,73 


1,416 


14,6 


2,18 


36,82 


1,279 


9,3 


2,06 


19,07 


1,140 


4,4 


1,94 


3,91 


1,028 


0,8 


1,82 



Was die Einzelspannungen betrifft, so sind diese den schon 
1 zitierten Angaben von Wilsmore zu entnehmen: 



Dichte 
H2SO4 


Norm. 


-^i(Pb) 


^2{PbOf) 


J 


1,033 
1,064 
1,141 
1,192 


1,04 
2,06 
4,6 
6,4 


0,284 
0,283 
0,306? 
0,324? 


-1,606 
- 1,616 
-1,666? 
-1,697? 


1,879 
1,899 
1,971? 
2,021? 



Vernachlässigen wir die Glieder mit Tr-^ , so würde man 

haben: 

-^1:^2 = — Ol : — O2. 

Nun ist Qx s= — 4,3 (beim Übergang des Pb" in die Lösung), 
folglich — Öl = 4- 4,3. Weiter ist ft = + 80,7 (beim Nieder- 
schlagen Yon Pb02 auf die Elektrode, wobei die positive Strom- 
richtung ebenfalls Yon der Elektrode nach der Lösung ist), somit 
— O2 = — 80,7. Und es verhalten sich 4,3 : — 80,7 oder 1 : — 19 
nicht wie z. B. 0,30 : — 1,67 oder 1 : — 5,5. Man sieht, daB das 

Glied mit r-^ hier nicht vernachlässigt werden darf. 

Für die mittlere Spannung beim Entladen wird gewöhnlich 
1,95 Volt angenommen; beim Laden ist jedoch 2,2 Volt erforderlich. 



1) Z. f. Elektrochemie 4, 349 (1897—1898); Ibid., 5, 533 (1898-1899). 
Siehe auch: Die Theorie des Bleiakkumulators. Halle 1901. 
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Es findet nämlich ünmer durch verschiedene Ursachen ein Energi&- 
yerlust statt, welcher am geringsten ist bei einem Schwefelsäure- 
gehalt Yon etwa 30,4))^ (Dichte 
= 1,224] = 7,6-normal. 

Dolezalek berechnete nach 
thermochemischen Angaben von 
Thomsen über die Mischungs- 
wärme Yon H2SO4 + H2O die elek- 
tromotorischen Kräfte von ver- 
schiedenen Kombinationen der fünf 
obenstehenden Akkumulatoren. Ent- 
halt I die konzentriertere Säure, IE die verdtinntere, dann fließt 
der Strom von I zu n, d. h. I wird entladen, IE geladen. Die 




/r,50« conc HtSOndil^ 

I e*tÜ€Ldenf (geladen i 



Fig. 23. 



in>o^ 




r^o, 




Fig. 23a. 

einzige chemische Arbeit, welche dabei verbraucht wird, ist die 
des Transportes von 1 g-Mol. H2SO4 von I nach n, und von 
1 g-Mol. H2O von n nach I (auf 1 g-Atom Fb). Nun wird die 
Mischungswärme von x g-Mol. H2SO4 und y g-Mol. H2O nach 
Thomsen dargestellt durch die Formel: 



= - 



xy 



y+rx 
wo r = 1,798 und il = 17860 ist. 



^g-Kal., 



Für die beiden differentiellen Mischungswärmen 9, s= 



uiid 9y =: r~ findet man demnach: 



hQ 

dx 



^y 



?» = 



y 



rj^; ?f = 



rajJ 



A. 



Das sind abo die absorbierten Wärmen pro g-Mol., wenn zu 
der H2S04-Lösung resp. dn g-Mol. H2SO4 oder dn g-Mol. 
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H2O gefügt werden. Der totale Wärmeverbrauch ist demnach 
offenbar: 

Mit Hilfe der Helmholtzschen Formel findet man dann weiter 
J^ — Ji. Die so berechneten Werte stimmten vorzüglich mit 
den experimentell gefundenen überein. 

§ 14. Elektromotorische Kraft and chemisches Gleich- 
gewicht. Wir haben früher schon gesehen (S. 183), daß beim 
Gleichgewicht eines Systems die elektromotorische Kraft in 
der Kette, welche man aus diesem System aufgebaut hat, = ist 
Hat sich z. B. einmal das Gleichgewicht SnCl) + CI2 ^ SnCl4 
eingestellt, so wird: 

2e K^ Csn- Chi 
da man alsdann, wegen: 

i^Sn" + i"Cl« = /^Sn- • + 2jUci', 

oder: 

hat: 

X ^°" s= IT — . 

^CSn- *Cci/ 

Das Gleiche wird nun bei jedem andern System der Fall sein. 

a) So untersuchte Knüpf f er i) die Kette: 

Tl/TlCl, KCl KOyS, TlOyS/Tl, 
fest fest 

wo es sich um die Beaktion: 

T101 + K/CyS aq = TlOyS + K/a aq 

handelt. Verläuft die Beaktion von links nach rechts, so ge- 
schieht im Grunde nichts anderes, ab daß Cl-Ionen in die Lösung 
eintreten und CyS -Ionen aus derselben verschwinden (welche 
ab TlCyS präzipitiert werden}. 

1) Z. f. physik. Ch. M, 266 (1898). 
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Passiert somit die Elektrizitätsmenge — e die Kette Ton 
links nach rechts, so hat man: 

(— f^Ci' + jUCjS') — €^/ = 0, 

folglich: 

e ® coi. ' 
wenn* 

gesetzt wird. Solange nun das Verhältnis cpys' : ccv <C 1/^ ^^ 
solange wird J negativ sein. Beim Gleichgewicht, wenn dieses 
Verhältnis gerade s» l/JT ist, ist ^ = 0, und bei noch gröfieren 
"Werten von ccj& wird J positiv werden. 
Denn beim Gleichgewicht ist: 

— i"Cl' + i"CyS' = 0j 

somit: 

d.h.: ^"^''^ 

so daß die GröBe K das Gleichgewichtsverhältnis (cgi':^8')o 
bedeutet. Nun ist bei 39,9° E= 0,86. Wird das Verhältnis 
X = cci'i ccys' = 0,83 genommen, so berechnet man J = +0,6 
(gefunden + 1,0] Millivolt Mit k = 1,60 berechnet man dagegen 
^ = — 16,3 (gefunden — 14,1). 

Bei 20° wird für K direkt gefunden 1,24. Hier berechnet 
man mit il = 0,84 und 1,62 resp. + 9,8 und — 6,2 (gefunden 
+ 10,6 und - 4,8). 

Bei 0,8° ist -JT = 1,74, und gibt die Berechnung mit A = 0,84 
und 1,66 resp. + 17,1 und + 2,7, während gefunden wird + 17,6 
und +3,7. 

Die Übereinstimmung läBt nichts zu wünschen. Überall, wo 
X = K wird, findet Polwechsel statt. Für Werte von A > JT ist 
z/ negativ, und für solche <C ^ ^d J positiv. 

b) Ähnliches bestätigte Findlay^) in einem schon in meinem 
Lehrbuche der mathematischen Chemie (S. 168) behandelten Auf- 

1) Z. f. physik. Ch. 84, 409 (1900). 
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satze über die Theorie der fraktionierten fSUnng^ y<m Neutral- 
salzen bei der Beaktion: 

PbS04 4- 2NaJ = PbJj + Na^SO* , 
fest fest 

wo die in der Kette: 

Pb/PbJ,, NaJ I Na,S04, PbS04/Pb 

gemessenen elektromotorischen Kräfte wiederum ausgezeichnet 
mit der Theorie übereinstimmen. Hier ist z/ negativ, solange 

A = -^ > JS: ist. 

Bei 25'' ist K= 0,25, und man hat (in Mülivolts): 



^ berechnet ^ gefimden 



As 0,02942 
0,06496 
0,1103 
0,2060 



+ 27,4 
+ 19,4 
+ 10,6 
+ 2,6 



+ 28 
+ 20 
+ 10 
+ 2 



Da alle Werte von iK^K sind, so bleibt J überall positiv. 
Wie man sieht, ist man bei X = 0,2 dem Polwechsel sehr nahe. 

c) Auch bei der Beduktion des Chinons zu Hydrochinon 
durch H2 nach der Gleichung: 

0«H40, + 2H = 06^,02 
wurden in der Kette: 

Pt/Chinon + Hydrochinon | Hj + Pt 
die erörterten Verhältnisse in vollem umfange bestätigt^). 

d) Weiter erinnern wir in diesem Zusanmienhange an die 
Berechnung der elektromotorischen Kraft der Knallgaskette 
(siehe S. 169 — 171} aus der Dissoziationskonstante des Wasser- 
dampfes bei 17^. 

Aber auch umgekehrt wird es möglich sein, unbekannte 
Dissoziationskonstanten auf elektromotorischem Wege zu be- 
stimmen. 



1) Haber und Enss, Z. f. physik. Gh. 47, 267 (1904). 
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e) So bestimmten Bodenstein und Geiger^) die Disso- 
ziationskonstante des HCl bei 30^ nach Angaben yon Dole- 
zalek>). In gleicher Weise, wie wir bei der Ejiallgaskette her- 
geleitet haben, finden wir für das Potential der H^-Elektrode: 

Und für das Potential der Cls-Mektrode: 

1 

-^1 = 2^ (2a«ci' — f«ci,) , 

so daB für die elektromotorische Kraft J gefunden wird: 

^ = ^j — z/j = ^ IJMH. + i"CI, — 2(jUH- + f^a)], 

oder: 

Und da iunciM = (^Hcijotinpf ist wegen des Verdampfungsgleich- 
gewichts, so ist auch: 

1 

^ = 2;^ I>Ha + iWCl, — 2flHCl]. 

Mit fiH, + fiel, — 2^Hci = RT logK bekommt man also schließlich: 

In dieser Formel bedeutet K wiederum die Dissoziationskonstante 
des gasförmigen Chlorwasserstofib. Die Konzentrationen der yer- 
schiedenen Gase können dabei durch die Partialspannungen er- 
setzt werden. Dolezalek ermittelte nun für einen etwas anderen 
Zweck die Werte von J und die Dampfdrucke des HCl über 
der Salzsäure. Aus obiger Formel wird dann im Mittel für 
log^n/Z bei 30° gefunden —32,37, woraus sich ergibt: 

(_^5!_) = 1/ü:=42.10-w 

so daß bei 30° 6,6 • lO-i^ HCl in Hj + Oj dissozüert ist. 

1) Z. f. physik. Ch. 49, 70 (1904). 

2) Ibid. M, 321 (1898). 
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Für HBr wsaäe Yon Bodenstein und G-eiger gefunden 
(ebenfalls bei 90°) login/JS:= —18,43, was: 

1/JS:=38.10-» 

ergibt, d. h. es ist bei SO"" 6,2 * 10'i<> HBr in H, + Br, dissoziiert 
FUr beide Gase, HCl und HBr, war die direkte Bestimmung 

der Gleichgewichtskonstante unmöglich. 

Für eine Temperatur von 327° läBt sich nach der Fonnel 

|1 = ^^ , unter Berücksichtigung der Veränderlichkeit der 

Bildungswärme mit T, berechnen: 

l/ir(Ha) = 65 • 10-«; l/Z(HBr) = 3,2 . 10-»«. 

Für HJ bestimmte Bodenstein in direkter Weise bei 327° 
1/K= 1,36 • 10-', so daß dieses letztere Gas bei dieser Tempe- 
ratur viel weitgehender dissoziiert ist, ab das HCl und HBr, 
welche nur in fast unmerklicher — aber dennoch durch die Be- 
stimmung Yon z/ meßbarer Weise dissoziiert sind. 

f) Erwähnen wir zum Schluß noch die wichtigen Unter- 
suchungen von Peters»). Es handelt sich hier um das Gleich- 
fire wicht * 

FeClj + Hg 5=^ Fea, + iHgjCl, . 

An der emen Elektrode der Kette befand sich ein Gemisch von 
FeCI| + FeCl] in HCl; die andere Elektrode war eine normale 
Kalomelelektrode : 

Pt/FeCl„ FeCl, + HCl | KOI, Hg,a,/Hg. 

Für Ji wird offenbar gefunden: 

BT CT,- 

und man findet mit yerschiedenen Gemischen Yon Fe-* + Fe-" 
(1. c. S. 206) gut konstante Werte für log^n/K, nämlich bei 17° 

im Mittel 7,43. l^ = 0,05763) . 

1) Z. f. Physik. Gh. 86, 193 a898]. 
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17°. 





^1 


logioi/JT 


2 Fe- H-98Fe- 


— 1,082 


7,40 


4 96 


1,066 


7,42 


6 94 


1,056 


7,42 


8 92 


1,047 


7,41 


10 90 


1,043 


7,44 


20 80 


1,022 


7,42 


30 70 


1,008 


7,42 


40 60 


0,996 


7,41 


60 60 


0,987 


7,42 


60 40 


0,979 


7,46 


70 30 


0,968 


7,46 


80 20 


0,961 


7,41 


90 10 


0,936 


7,48 


92 8 


0,928 


7,46 


94 6 


0,921 


7,48 


96 4 


0,907 


7,41 


98 2 


0,891 


7,44 


99 1 


0,872 


7,42 


99,5 0,6 


0,866 


7,44 



Später hat Fredenhagen^) diese Besultate bei seinen unter- 
suchnngen über Oxydationsketten mit Gemischen von EsFeCje 
und K4FeCy6 vollkommen bestätigt gefunden. Wie wir ge^ 

sehen haben (S. 189), zeigte der Wert von (^1)0 = log -BT 

eine vortreffliche Konstanz. 

Aus der obigen Formel für J^ geht hervor, daß, v^enn cu- 
äuBerst gering ist, J^ bedeutend erhöht werden wird. Dieses 
findet u. a. statt, wenn man durch Zusatz von NaF die Ferri- 
ionen fast vollständig zum Verschwinden bringt, indem das kom- 
plexe Salz NasFeF« + i aq entsteht. Hierbei wird cpr* nicht 
wesentUch geändert. 

§ 15. Elektromotorische Bestimmung von Umwandlnngs- 
temperaturen. a) Wird eine gesättigte Lösung von Na2S04 • 10 aq 
in einem Elemente gegen eine gesättigte Lösung von anhydrischem 
Na2S04 geschaltet, so geht J durch 0, wenn die ümwandlungs- 



1) Z. f. anorg. Gh. 89, 896 (1902). 
Tan Laar EUktrochtni«. 
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temperatur erreicht ist. Denn alsdann sind die beiden Lösungen 
gleich konzentriert, und es wird die Potentialdifferenz zwischen 
den Lösungen verschwinden. Li einem derartigen »umwand- 
lungselement« (Cohen 1894) ist also sowohl die feste stabile 
Phase wie die feste metastabile Phase vorhanden. Man kann 
jedoch auch ohne metastabile feste Phase arbeiten und einfach 
eine beliebige, nichtgesättigte Lösung von Na2S04 gegen eine 
gesättigte Lösung von Na2S04 • 10 aq (mit stabiler fester Phase) 
schalten und die Temperatur allmählich erhöhen. Alsdann wird 
bei der XJmwandlungstemperatur eine Diskontinuität in der Lös- 
lichkeitskurve der gesättigten Lösung eintreten, und folglich auch 
ein Knick in der Kurve J = /*(I^. 

Diese elektromotorischen Methoden sind sehr scharf und 
den verschiedenen andern Methoden weit überlegen. Cohen ^) 
bestimmte nach der erst genannten Methode die XJmwandlungs- 
temperatur des Glaubersalzes: 

Na^S04 . lOaq :^ Na,S04 + lOHjO 

auf 32,8^, und nach der zweiten Methode auf 33,2^. Nach der 
Dampfspannungsmethode (van 't Hof f und von Deventerj war 
32,6^ gefunden, und nach der Löslichkeitsmethode (Mulder u. a.) 
32,65° bis 33°. 

Li ähnlicher Weise wurde für die ümwandlungstemperatur: 

CdClj • 2 aq :^ CdClj aq + HjO 

gefunden 34,1°, wahrend dilatometrisch 33° bis 33,72° gefunden war. 

b) Die Umwandlungstemperatur von Zinksulfat: 
ZnS04 • 7 aq :^ ZnS04 • 6 aq + HjO 

wurde mit einer neuen (vierten; Art ümwandlungselement elektro- 
metrisch bestimmt. Während die beiden oben beschriebenen 
Elemente nach dem folgenden Schema zusammengesetzt waren: 



Elek- 
trode 



gesättigte Lösung 4- 
stabile feste Phase 



gesättigte Lösung + 
metastabile feste Phase 



Elek- 
trode 



1) Z. f. physik. Ch. 14, 63 (1894); Cohen und Bredig, ibid. 14, ö36 
(1894); van 'tHoff, Cohen und Bredig, ibid. 16, 463 (1896). 
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und 

Elektrode 



gesättigte Lösung + 
stabile feste Phase 



Elektrode, 



nichtgesättigte 
Lösung 

wobei die Elektroden beide in bezug auf das Anion umkehrbar 
waren (Hg + Hg2S04), und yan 't Hof f ^) eine dritte Art angab, 
nämlich zwei Elemente gegeneinander geschaltet: 



Elektrode 

(Anion) 
Elektrode 

(Anion) 



gesättigte Lösung + 

stabile feste Phase 

gesättigte Lösung + 

metastabile feste Phase 



Elektrode 
(Kation) 

Elektrode 
(Kation) 



wurde von Cohen ^) noch eine vierte Art hinzugefügt, welche in 
theoretischer wie praktischer Hinsicht den obigen an Einfachheit 
überlegen ist, nämlich: 



Elektrode (Anion) 



gesättigte Lösung + 
stabile feste Phase 



Elektrode (Kation). 



Ein Beispiel eines solchen Elementes ist das Normalelement von 
Olark: 



Hg, HgjSO, 



ZiTiTrft.Tn ftl g 5^Tn 

(Zn:Hg = l:9). 



gesättigte Lösung von 
ZnS04.7aq 

Der Temperaturkoeffizient der elektromotorischen Kraft dieses 
Elementes wird bei der ümwandlungstemperatur der festen Phase, 
wo die Löslichkeit sich diskontinuierlich ändert, ebenfalls eine 
plötzliche Änderung erfahren, d. h. die beiden Kurventeile 
J s= /*(T) imterhalb und oberhalb der ümwandlungstemperatur 
werden sich mit einem Elnick bei dieser Temperatur begegnen. 
Li dieser Weise bestimmten Callendar und Barnes') die Um- 
wandlungstemperatur des ZnS04 • 7aq auf 38,75°, während diese 
Autoren aus Löslichkeitsbestimmungen 39,90° fanden. Cohen 
bestimmte dilatometrisch 38,50°. 



1) Vorl. über Bildung und Spaltung von Doppelsalzen, S. 29 (1897). 

2) Z. f. phyrik. Gh. 25, 800 a898). 

3) Proc. E. S. 62, 117 (1897). 

14* 
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Jaeger^] fand für J^ je nachdem im Clark -Element 
ZnS04 • 7aq oder ZnS04 • 6aq als Bodenkörper zugegen ist: 

z/i = 1,4005 - 0,00152 (^ - 39) - 7 . 10-« [i - 39)^ (Taq) 
z/j = 1,4005 — 0,00102 (^ - 39) - 4 . 10-« [i - 39)» (6aq). 

Hieraus ergibt sich für die Umwandlungstemperatur 39^, in guter 
Übereinstimmung mit Callendar und Barnes. 

Die Kurve J = f{T) konnte mit ZnS04 • 6aq von 0° bis 60** 
verfolgt werden, während sich mit ZnS04 • Taq die Messungen 
nicht über 40^ hinaus verfolgen ließen. 

Der im Clark-Element verlaufende chemische Vorgang ist 
nun der folgende»): 

Zn + HgjS04 = 2Hg + ZnS04 

ZnS04 + j-^ (ZnS04 + A H^O) = ^zp\ ^'^^^^ ' ''^• 

Beim Durchgang von 2 c Elektrizitätseinheiten wird an der 
Zinkanode in der gesättigten Lösung 1 g-Mol. ZnS04 gebildet, 
welches wir behufs Anwendimg von bekannten thermochemischen 
Daten (nach Thomson) in eine verdünnte Lösung (1 : 400) über- 
geführt denken. [Bildungswärme des wasserfreien Salzes = 

= - 230,09 . 108 g.Kal. , Lösungswärme - 18,43 • lO^ g-Kal., 

7 
zusammen — 248,52 • 10* g-Kal.] Es seien weiter noch -j = 

= 0,713 g-Mol. ZnS04 (A = 16,81 = die Anzahl H2O-M0L auf 

1 Mol. ZnS04 in der gesättigten Lösung) von der gesättigten 

Lösung in die verdünnte Lösung übergeführt. [Yerdünnungswärme 

0,713 . - 0,434 . 10» = — 0,31 • 10» g-Kal.] ScWießUch werden 

7 A 

1 + . _^ „ = . „ = 1,713 g-Mol. festes ZnS04 • 7aq aus der 

verdünnten Lösung ausgeschieden. [Präzipitierungswärme = 
= 1,713 . - 4,26 . 10« = - 7,30 • 10« g-Kal.] Zusammen also 
- 256,13 . 103 g.Kal. 

Zieht man nun davon die Bildimgswärme des an der 
Kathode verschwindenden HgjS04 (— ^^ ' 10» g-KaL nach 

1) Wied. Ann. 68 (Jubelband), 354 (1897). 

2) Cohen, Z. f. physik. Ch. 84, 62 (1900). 
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Yaret) ab, so ergibt sich für die totale chemische Wärme im 
Clark-Element, aus thermochemischen Daten berechnet: 
- 256,13 . 10« + 175 . 103 = - 81,13 > 103 g.Kal.^ 

d. h. 81,13 • 103 g-EIal. kommen frei bei Durchgang von 26. 

A 

Der obige Ausdruck . ^ - geht aus folgender Überlegung 

hervor. Es sei in der gesättigten ZnS04- Lösung vorhanden 
a g-Mol. H3O und b g-Mol. ZnS04. Dieses wird durch die Bil- 
dung von 1 g-Mol. ZnS04 durch den Strom resp. a imd 
ft+l g-Mol. Werden nun x g-Mol. ZnS04 • 7aq präzipitiert 
(denn die Lösung ist übersättigt geworden), so bekommen wir 

resp. a — lx und 6 + 1 — x g-Mol. Da nun , . ^ = - s= A 

^ 0+1 — X 

sein muß, so ergibt sich sofort: 

_ A 

^ — 5Tr7' 

wo A nach Löslichkeitsbestimmungen von Cohen bei 18^ = 16,81 
ist (siehe oben). 

Wir werden jetzt sehen, ob der für Q gefundene Wert 
in Übereinstimmung ist mit dem auf elektrischem Wege be- 
stimmten Wert. 

Nach der Helmholtz sehen Gleichung: 

2.23,13. 103^^ ÖT 
kann Q berechnet werden, wenn J und -^ bekannt sind. 

JL 

Für die elektromotorische Kraft des Clark-Elementes gilt: 
z/ = z/i5 - 0,00119 (^ - 15) - 7 . 10-« [t — 15)a (Kahle) 

0,00120 [t - 15) - 6,2 . 10-« (t — 15)J (Callendar 

und Barnes), 
wo Jxi nach Jaeger und Kahle s= 1,4328 Volt ist. 

Bei 18 ^^ ist somit z/ = 1,4292 (nach Jaeger 1,4293), 

während für j-^ gefunden wird —0,001235 (nach Jaeger 

— 0,00123), so daß wir berechnen: 
Q = 46,26 . 103 (_ 1^4292 - 0,3592) = - 82,73 ■ 10* g-Kal., 
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während oben — 81,13 • 10' g-KaL gefunden wurde. Der unter- 
schied betlägt ca. 2^. 

Wir wollen jetzt die nämliche Bechnung durchführen für 
das Element mit ZnS04 • 6aq als Bodenközper (oberhalb 39^ als 
stabile feste Phase, oder unterhalb 39^ als metastabile]. Hier ist: 

ZnS04 + ^T^ {ZnS04 + A' HjO) = -jj^ ZnS04 • 6 aq . 
Für A' fand Cohen bei 15^ 15,67, so daB ^,_g = 0,620 und 

A' A o 

-n — 7 = 1,620 wird. Was die yerschiedenen thermochemischen 
A — o 

Daten betrifft, so kommt jetzt statt 0,713 • — 0,434 • 10» = 

= — 0,31 • 10» die Verdünnungswärme 0,620 • — 0,441 . 10» = 

= - 0,27 . 10», und statt 1,713 • - 4,26 • 10» = - 7,30 . 10» 

die Präzipitierungswärme 1,620 • — 0,843 • 10» = — 1,37 ■ 10». 

Statt — 81,13 . 10» finden wir demnach nur — 75,16 > 10» g-KaL 

Aus der Formel yon Jaeger für ZnS04 • 6aq (S. 212] finden 

wir bei 15« J = 1,4227, ^ = - 0,00083. Wir bekommen 
demnach: 

Q =r 46,26 . 10» (— 0,2390 - 1,4227) = — 76,87 . 10» g-Kal., 
also wiederum mit einer Abweichimg von etwas mehr als 2^. 

c) Cohen ^) hat auch die Theorie der Übergangselemente 
dritter Art (siehe oben) gegeben und dieselbe an den Yersucha- 
ergebnissen von Jaeger geprüft Offenbar geschieht hier bei der 
ümwandlimgstemperatur in den zwei gegeneinander geschalteten 
Elementen nichts anderes als (A ss A'= Aq): 

^ ZnS04.7aq = -^^^ ZnS04-6aq + 



Ao-7— ^* '•-i-Ao-6 

+ (A,-6t^--7) (^'^^Q^ + ^g^Q)> 

^ _J 6^ Ao . . 

""^ A,-7 Ao-6~(Ao-6)(Ao-7) '^^' 



1) Z. f. physik. Ch. 84, 179 (1900). 
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Cohen bestimmte nun die Löslichkeit sowohl des Zn804 • 7aq 
wie des ZnS04 • 6 aq von — 5° bis 39^, und fand die nachfolgenden 
Werte für A und A': 





A 


A' 


- 5,0« 


22,75 


18,98 


0,1 


21,43 


18,11 


9,1 


19,08 


16,53 


15,0 


17,65 


15,67 


25,0 


15,46 


14,16 


30,0 


14,47 


13,65 


35,0 


13,54 


13,18 


39,0 


12,79 


12,79 



Bei 39° ist somit A = A' = Ao = 12,79, und die obige Eeak- 
tionsgleichung wird: 

2,209 ZnS04- 7aq = 1,884 ZnS04 • 6aq + 
+ 0,325 (ZnS04 + 12,79 HjO). 

Wird alles wiederum auf eine verdünnte Lösung 1 : 400 bezogen, 
so ist die Lösungswänne von ZnS04 • 7 aq s= 4,26 • 10' g-KaL (siehe 
oben), diejenige von ZnS04 • 6aq b= 0,843 • 10' g-Kal., während 
durch Extrapolation für die Yerdünnungswärme von 12,79 H^O — 
— 4OÜH2O gefunden wird — 0,476 • 10» g-Kal. Wir haben dem- 
nach für die absorbierte Wärme: 

(2,209 4,26 - 1,884 • 0,843 + 0,325 • 0,476) • 10» = 
= (9,410 - 1,588 + 0,155) • 10» = 7,977 • 10» g-Kal. 

Auch auf direktem Wege bestimmte Cohen die chemische 
Wärme für 1 g-Mol. ZnS04 • 7aq, welches sich umwandelt, näm- 
lich durch experimentelle Bestimmung der Lösungswärme der 
beiden in obiger Gleichung vorkommenden Systeme. Li dieser 
Weise wurde gefunden Q = 3,702 • 10» g-Kal, d. h. für 
2,209 ZnS04 • 7aq = 8,177 • 10» g-Kal. 

Aus der Formel {J =^0 beim XJmwandlungspunkt): 



Q 



2 . 23,13 . 10» 

geht jetzt hervor (7= 312,1): 



= r 






g = 0,000553 ä 0,000567 (im Mittel 0,56 Millivolt), 



folglich: 
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Aus den Formeln von Jaeger geht henror (bei 39^): 

W = -^'^^^^' ^=-0.00102, 
hJ _ d{Ji- J,] ^ ^ QQQgQ ^ Q gjj Mülivolt. 

öl Ol 

Die Übereinstimmung ist nicht sehr groB; die Abweichung 
ca. 12)^1). 

Da die Übergangstemperatur des Clark -Elementes bei 
39^ C. = 102^ Fahr, liegt, so wird man an heißen Sommertagen 
einen Umschlag des Elementes erwarten können, wobei bei nach- 
heriger Abkühlung das gebildete ZnS04 - 6 aq als metastabile 
Phase am Boden vorhanden bleibt. Die elektromotorische Kraft 
wird sich geändert haben, und das Element ist alsdann vorläufig 
als Meßapparat unbrauchbar. 

d) Weitere interessante Studien von Cohen am Daniell- 
Element und am Weston -Normalelement ^): 

Hg, HgjS04 I CdS04 gesättigt | Cd- Amalgam 14,3^ 

mögen im Original nachgelesen werden. Nur woUen wir erwähnen, 
daß (nach Cohen) die gewöhnlich benutzten Weston-Kadmium- 
demente unterhalb 23^ metastabile Gebilde sind, welche sich 

1) Cohen erhält eine weit bessere ÜbereinBtimmnng , indem er die 
Q -Werte nicht bezieht auf 2,209 g-Mol. ZnSOi • 7aq, sondern aof 1 g-MoL, 
während alsdann nicht durch 2 • 23,13 • IQß, sondern durch 1 • 23,13 • 10» 
dividiert wird. Dieses ist jedoch nicht einwandfrei. Denn erstens wird beim 
Durchgang von 26 in dem einen Elemente, einzeln betrachtet, 2,209 g-Mol. 
ZnS04«7aq präzipitiert, in dem andern 1,884 g- Mol. ZnS04*6aq, welche 
Mengen mit der JBildung von 1 g-MoI. ZnSOi beim Durchgang von 2 e über- 
einstimmen, und zweitens würde mit lg- Mol. präzipitiertes ZnS04*7aq 

korrespondieren äö g"^^l* durch den Strom gebildetes ZnSOi ^uid nicht 

' 1 

^ g-MoL, so daß nicht durch e dividiert werden sollte, sondern durch j^ b . 

Cohen bekommt somit einen um 10^ zu niedrigen Wert, nämlich 51 Milli- 
volt statt 66 Millivolt. 

2) Z. f. physik. Ch. 81 ( Jubelband}, 164 (1899); ibid. 28, 723 (1899); 
ibid. 84, 612 und 621 (1900); Eohnstamm und Cohen, Wied. Ann. 65, 
344 (1898); Cohen, ibid. 2, 863 (1900). 
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spontan in den stabilen Zustand umwandeln können. Da diese 
Umwandlung mit einer bedeutenden Änderung von J begleitet 
ist, sind diese Elemente unbrauchbar als Normalelemente. Bei 
0^ besitzt nämlich das Element mit der stabilen Modifikation des 
Amalgams eine elektromotorische Kraft, welche um 5 Millivolt 
höher ist. Außerdem kann unterhalb 15^ das CdS04 -f aq in 
zwei verschiedenen Modifikationen auftreten. 

Nach Jaeger und Wachsmuth^) gilt für das (unterhalb 
23° metastabile) Element die Formel: 

z/ = 1,0186 - 38,0 . 10-« (f - 20) — 0,65 • 10-« [i - 20)», 

was für z/ bei 15° den Wert 1,0188 = 1,019 ergibt. Der 
Temperaturkoeffizient ist außerordentlich gering ( — 38 • 10-« 
gegen — 1520 • 10-« beim Clark -Element), so daß das Element 
— wären die genannten Nachteile nicht vorhanden — ein vor- 
zügliches Normalelement sein würde, weil Thermostaten selbst 
bei sehr genauen Messungen überflüssig wären. Jetzt ist jedoch 
das Element nur oberhalb 23° brauchbar, und die oben gegebene 
Temperaturformel der Beichsanstalt gilt denn auch nur zwischen 
23° und (vorläufig) 26°. Es müßte dann aber das Element einige 
Zeit bei dieser Temperatur verweilt haben, damit die eventuell 
vorhandene unterhalb 23° metastabile Amalgamelektrode sich in 
die (oberhalb 23°) stabile Form hätte umwandeln können. 

Bei 70° weist das Weston-Element eine plötzliche Änderung 
seines Temperaturkoeffizienten auf, während das Clark-Element 
diese Änderung schon bei 39° zeigt. 

Später ist von BijP), auf Veranlassung von Bakhuis 
Boozeboom, das Verhalten der Kadmiumamalgame eingehend 
untersucht, und es hat sich dabei u. a. herausgestellt, daß die 
von Jaeger und Cohen gefundenen Unregelmäßigkeiten aus 
dem Umstände erklärt werden können, daß die von ihnen unter- 
suchten Westonelemente ein Amalgam mit 22,9 Atomenprozenten 
Cd enthielten, welches bei Abkühlung unterhalb 20° gänzlich zu 
Mischkrystallen erstarrt, wobei das Gleichgewicht nur langsam 

1) Wied. Ann. 50, 576 (1896); Jahrb. d. Elektroch. 8, 48 (1897). 

2) Z. f. phjBik. Oh. 41, 641 (1902). 
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eintritt Durch die Erfahrung geführt, hat die »European 
Weston-Electrical-Instnunent Co.« zu Berlin bei ihrem Weston- 
Element den Gehalt von 14,3 G«w.-Proz. Cd auf 12,8 Glew.-Proz. 
(sB 20,73 Atomenprozente] herabgesetzt. Zum 61ück für diese Ge- 
sellschaft (1. c. 8. 665) steigt die Enderstarrungskurve des Amal- 
gams sehr schnell, sonst würden ihre Elemente, bei etwas nied- 
rigerer Temperatur als 25^ gebraucht, doch wiederum Verzögerung 
zeigen können. 

§ 16. Das elektromotorische Terhalten toh Stoffen mit 
mehreren Oxydationsstnfen. Nehmen wir als erstes Beispiel 
das Eisen, welches bekanntlich auftreten kann als metallisches 
Fe, als Perro-Ion Fe- und als Ferri-Ion Fe*-. Seien die thermo- 
dynamischen Potentiale resp. /«o» /'2 ^^^ Mzi so s^d die Oxy- 
dationspotentiale gegeben durch: 



Fe -^ Fe- 

^' = —27- 



Fe -> Fe •• 



Fe" -> Fe"* 



3e 

Da nun: 

/«o — i"8 = 0*0 — h^ + ihi — f») 

ist, so wird man auch haben: 

d, 3 , 

d. h. das Oxydationspotential zur höchsten Oxydationsstufe wird 
zwischen den beiden andern Potentialen gelegen sein. 

Dieser Satz ist von Luther^) ausgesprochen, welcher den- 
selben u. a. beim Kupfer bestätigt gefunden hat (siehe weiter 
unten). Selbstverständlich müssen die lonenkonzentrationen gleich 
sein, denn andernfalls würde nicht: 

sein. Nur wenn <^ = ^2 i^id C4 = Cj, so ist auch (/ijjc, =? (/wj)«, 

^d (//j)c= (iWs)r4. 



1) Luther und Wilson, Z. f. physik. Ch. 84, 488 (1900); Luther, 
ibid. 86, 385 aSOl). 
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Was das Eisen betrifft, so ist es bekannt, daß metallisches 
Eisen mit Ferriionen nach der Gleichimg: 

Fe + Fe- = 2Fe- 

Ferroionen bilden. Wird somit das nachfolgende Element kon- 
struiert: 




Fig. 24. 

so wird der Strom im Innern des Elementes (da das Fe abnimmt) 
vom Eisen zum Platin fließen. Folglich muß hier jedenfalls: 

sein. Nun fand Neumann (1. c.) für Ji den Wert 0,08, 

während nach den Versuchen von Peters (1. c.) für ein Gre- 

misch von 50Fe- + 50Fe- .:/] = — 0,99 ist. Tatsächlich ist 

also 0,08 > — 0,99. 

Für Ji kann nach der Lutherschen Beziehung berechnet 

werden: 

2 . 0,08 + (— 0,99) 



Ji = 



= -0,28. 



Beim Kupfer wird man die nachfolgenden Oxydationsstufen 
haben: 



Cu -> iCuj- 
Hier wird also: 



_ Mo — /^i 

€ 



Ou -> Cu- 
f^o — Mi 



Ji = 



2e 



iOu2" -> Cu • 



Ji= 



^i + Ji 



sem. 



Da bei den löslichen Cuprosalzen die Cuproionen Cus" 
spontan in Cu + Cu** übergehen, nach der Gleichung: 

Cuj* = Cu + Cu *, 
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80 wird in dem Element: 



Cu 




Fig. 25. 

der Strom jetzt vom Platin zum Kupfer fließen, da das Ca zn- 
ninmit Man wird somit haben: 

gerade umgekehrt wie beim Eisen. 

Bei einem unlöslichen Cuprosalz wird dieses jedoch nicht 
der Fall sein. So fanden Luther und Wilson: 

Cu/CujCl, + KCl (^-n.) z/i = — 0,4890 

Pt/ OujClj + CUSO4 + Ka (^ -n.) z/f = — 0,6375, 

und es ist somit J\<^Jl^ so daB Cu + CuCl^ spontan in das 
unlösliche CujCl^ übergeht, und der Strom in Fig. 15 vom Kupfer 
zum Platin fließen wird. 

Aus den beiden obigen Potentialen berechnet sich nun nach 
der Lutherschen Formel: 



^l 



_ 0,4890 - 0,6375 



= -0,5633. 



Mit Cu^Br^ würde man gefunden haben: 

- 0,4075 - 0,7205 



Ji = 



Direkt beobachtet wurde: 



= -0,5640. 



CU/CUSO4 (^-n.) z/J = — 0,5640, 

so daß die Beziehung vollkommen bestätigt wird. 

Aus der Tatsache, daß bei löslichen Cuprosalzen Jl<^J\ 
ist, geht die bemerkenswerte Folgerung hervor, daß die Cupro- 
ionen ein stärkeres Beduktionsmittel sein müssen als das 
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metallische Kupfer. Denn desto höher das Oxydationspotential 
ist, um so stärker das Eeduktionsmittel. 

umgekehrt werden Cuproionen ein stärkeres Oxydations- 
mittel sein als Cupriionen, da bei den löslichen Guprosalzen 
Ji <[ ^3 ist, und das stärkste Oxydationsmittel das niedrigste Oxy- 
dationspotential, d. h. das höchste Beduktionspotential [Ji ;> Ji) 
haben wird. 

Durch Oxydation von Cu zu ^Cu2** kommt man folglich — 
was einigermaßen paradoxal scheint, dennoch vollkommen ein- 
wandfrei ist — zu einem stärkeren Reduktionsmittel; und durch 
Eeduktion von Cu" zu |Cu2*' zu einem stärkeren Oxydationsmittel. 

Luther 1) hat noch bewiesen, daß, wenn die Konzentrationen 
der Cupro- und Cupriionen im Gleichgewichtsverhältnis stehen, 
entsprechend der Beziehung: 

2(iOu2-):^Gu-f-Cu", 

daß alsdann notwendig: 

Ji = Ji = Jl 
sein muß. 

Denn alsdann ist — wenn ju^ sich wie oben auf ^Cuj" 

bezieht: 

^0 + /'j = 2/*! , 
folglich auch: 

{^0 — ^'i) = (^i — Z'j), 
und daher: 

Aber da .^J = ^(J^ + Jf ist), so ist auch: 

Ji = Ji = Jl 

womit der Satz bewiesen ist. 

Luther fand in der Tat, daß, nachdem eine mit H2SO4 
angesäuerte CUSO4 -Lösung (1 -normal) mit metallischem Kupfer 
ins Gleichgewicht gebracht war, eingetauchte Kupferelektroden 
(verkupferte Platinbleche), welche das Potential Ji = Ji an- 
geben, und beliebige unangreifbare Elektroden, welche das Poten- 



1) 1. c. S. 885. 
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tial Jl angeben, schon nach 40 Minuten praktisch gleiche Poten- 
tiale aufweisen ; nämlich 0,593 Volt. Das war der Fall mit 
Elektroden aus Pt, Au, Ag und Hg (amalgamiertes Platin). 

§ 17. Elektromotorische Bestimmang der Wertigkeit 
TOn Metallionen. Wenn rein chemische Versuche oder Be- 
stimmungen von Dampfdichten nicht zum Ziele führen, so kann 
auf elektrometrischem Wege die unbekannte Wertigkeit Ton 
Metallionen leicht bestimmt werden. So ist z. B. längere Zieit 
das Mercuroion stets als Hg* aufgefaßt, und man schrieb: 
HgCl, HgNOs usw., während die richtigen Formeln Hg^Cl^, 
Hg3(NOsJ2 usw. sind. Denn das Mercuroion ist Hgj", wie die 
Versuche von Ogg^) bewiesen haben. 

Konstruiert man nämlich das Konzentrationselement: 



Hg/Hg,(N03), 

Ol 



Hg,(N03),/Hg 

C2 



in -^-n. HNO3 

wo Ci<Cc2 ist, so daß der Strom von links nach rechts fließt, 
so hat man: 

J — log—, 

d. h. wenn c^ = lOcj , bei 18°: 

0,05773 



J = 



V 



Wir haben die Potentialdifferenz zwischen den beiden un- 
gleich konzentrierten Lösungen vernachlässigt, da Ab egg und 
Böse 2) gezeigt haben, daß diese Potentialdifferenz angenähert 
= ist, wenn entweder die Anionen oder die Kationen in großem 
Überschuß vorhanden sind (hier die NOs-Ionen des HNOs). 

Nun wurde für J gefunden ca. 0,029, so daß unzweideutig 
V = 2 ist. 



1) Z. f. physik. Ch. 27, 285 (1898). 

2) Ibid. 80, 545 a899). 
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Noch in etwas anderer Weise wurde dieses Ergebnis von 
Ogg kontrolliert. Wenn wir nämlich das Element: 



Ag/Agm,{c,) 
+ tV-ö. HNO3 



^V-n. HNO, 



4Hg,(NOa)2(c,)/Hg 
+ ^-n. HNOs 



aufbauen, so ist die elektromotorische Exaft gegeben durch: 

J = log-^ — -ö- log— ^ , 

i. h. durch: 

wobei also die Zweiwertigkeit der Mercuroionen als eine Tat- 
sache vorausgesetzt ist. Erniedrigung von c^ und c^ bis auf |^ 
ihrer Werte wird also eine Vermehrung von J um 0,0289 Volt 
ergeben müssen. Wäre jedoch das Mercuroion einwertig, so 

käme ^ in die Formel, und J müßte sich unabhängig von der 

Konzentration der beiden Lösimgen ergeben. Tatsächlich trifft 
die erstere Voraussetzung sehr angenähert zu, so daß die 
Formel Hg^" jetzt wohl ganz sicher ist: 

ci = cj=i ^"""7 ?;^1 8,4 Millivolt (berechnet 8,6) 

. . A ISoA 29,3 MilHvolt (berechnet 28,9) 

j^ +0,0320 

Auch auf rein chemischem Wege fand Ogg das gefundene 
Resultat bestätigt. 

Daß auch das Cuproion wahrscheinlich = Cuj*' ist, geht aus 
der Dampfdichte des CU2CI3 hervor. 
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Zehntes Kapitel. 

Das elektromotorische Verhalten von Legierungen 

und Amalgamen. 

§ 1. Bestimmung des Elektrodenpotentiales. Eine toII- 
ständige thermodynamische Theorie der gemischten Elektroden 
ist nach Anlaß einer Arbeit von Kein d er s^) zum ersten Male 
von mir gegeben 2). Ich reproduziere hier im Auszug die Haupt- 
ergebnisse dieser Arbeit. 

Die Beziehung (siehe 8. 129): 

VB 
+ + 

WO fiM = fiM+ RTloge ist, wenn c die Konzentration (z. B. in 
g-Aq. pro Liter) der Metallionen in dem die Elektrode um- 
gebenden Elektrolyten angibt, geht jetzt über in die zwei Be- 
ziehungen: 

+ + 

Hierin sind r^ und ^2 ^® Wertigkeiten der beiden Metallionen 

+ + 

Ml und M^y während geschrieben werden kann: 

+ + + + 

/ijf, = /"jf, + jBTlogCi , fiMt= /uW, + iZriogCi, 

aber jetzt auch: 

fijf, = /ijf, + BTlog (1 - X) ; fi^, = fi'M, + BTlogz. 

Die Elektrode ist nämlich ein (festes oder flüssiges) Gemisch der 
beiden Metalle M^ und M2 mit den resp. Konzentrationen 1 — x 
und X. 



1) Z. f. physik. Ch. 42, 225 (1902): »Das galyanische Element und die 
Fhasenlehre«. 

2) Versl. k. Akad. v. Wet. Amsterdam, 11. Febr. 1903, S. 658; Arch. 
Nöerl. (2) 8, 296 (1903). (Sur les propriet^s ölectromotrices d^amalgames 
et d^aUiages.) 
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Setzt man nun: 

^'m, - fiif. = RTlogKu i"k - liiM, = JBTlogiTj, . (2) 
80 geht (1) über in: 

J= log-^^ - = log— ^,. . . 3) 

welche zwei Beziehungen^) jetzt an die Stelle treten von der 

einzigen Beziehung: 

. BT, K 
J = log — 

VB ^ C 

bei einer ungemischten Elektrode. 

Aus (3) geht sogleich hervor, daß es bei gegebener Tempe- 
ratur eine Beziehung geben miiS< zwischen x, c^ und c^. Sind 
nämlich x und c^ gegeben, so sind durch die zwei Gleichungen (3) 
die Größen ^ und c^ vollständig bestimmt. 

Setzen wir die beiden Metalle gleichwertig voraus, so ist 
vi = V2 = ^) ^^d ^^ genannte Beziehung lautet alsdann: 

d.h. 

fl — :?L ^^^ (Ä\ 

Wird die G^samtkonzentration der beiden Metallionen, nämlich 
^ +^) durch c bezeichnet, so haben wir also: 

Kx(\ — x) K^x e. 

^i-jTia-xJ + iTjx^' ^~Kx[l-x) + K^x^' ' ^^^ 

während wir für J finden: 

^ = ^iogM^i£L±^, .... (6, 

VB ^ C ' ^ ' 



1) Kernst [Z. f. physik. Ch. 22, 540 (1897)] hat schon früher ähnliche 
Gleichungen hergeleitet, nur fehlen dabei die Faktoren 1 — a; und x, und ist 

K. P 

— durch — ersetzt. (P^ >Losung8druck«, p &= »osmotischer Druckt.) 
c p 

Tan L aar, El«ktroch«ml«. 16 
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oder auch, bei 18^ und bei c = 1, d. h. bei normaler Gesamt- 

ionenkonzentration : 

ft'l77^ 
j^^^':!^^!J^logto[K,(l^x) + K2x]. . . (6a. 

Der Wert von J bei einer andern Temperatur wird dann er- 
halten durch Multiplikation mit jl -| — öqi— 1 7 wahrend für eine 

beliebige Konzentration noch ^ [1 + 0,003435 (t — 18)] logc 

zu substrahieren ist. 

Wie wir schon bemerkt haben, gibt es bei einem gegebenen 
Wert von c und x nur eine Ionenkonzentration ^ (und c^), wobei 
die Ionen mit den beiden Metallen in der Elektrode zu gleicher 
Zeit im Gleichgewicht sind. Möchte dieses Gleichgewicht an- 
fänglich nicht vorhanden sein — gibt es z. B. bei einem 
Zinnamalgam ursprünglich relativ zuviel Quecksilberionen im 
Elektrolyten — so werden diese so lange auf das Amalgam 
niedergeschlagen werden, während eine elektrisch äquivalente 
Menge Zinnionen aus dem Amalgam in Lösung gehen wird, bis 
das Gleichgewichtsverhältnis eingetreten ist. Sind dabei die 
Wertigkeiten vi und v^ gleich, wie in unserm Beispiel von Hg 
und Sn (beide = 2) , so wird dabei die G^samtkonzentration c 
der Ionen unverändert bleiben. 

Die Größen K^ und Ki, welche durch (2) gegeben sind, 
werden im allgemeinen noch Funktionen von c und x sein. In 
erster Annäherung können wir jedoch K^ und K^ als «Kon- 
stanten« betrachten, welche nur noch von der Temperatur ab- 
hängig sind. 

In vielen Fällen ist das Verhältnis der beiden Größen Kx 
und K2 außerordentlich groß. Ist Zinn das Metall M^j und 
Quecksilber das Metamf2, so ist nach der Angabe von Wils- 
more (siehe S. 134) bei 18° und c = 1: 

Jx< — 0,085 ; ^2 = — 1,027. 

Hieraus berechnet sich für die reinen Metalle {x = und x=l) 

nach (6 a): 

Zi = ± 10-2.9 ; JTj = 10-W. 
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Das Verhältiiis -^ wird somit in diesem Falle ungefähr 10^^^, 

wodurch nach (4) auch das Verhältnis — für die meisten Werte 

von X so groß wird, daß c^ praktisch in fast dem ganzen Gebiete 
zwischen a; = und a; = 1 den Wert behält, d. h. die Anzahl 
der Quecksilberionen bleibt verschwindend klein, sei es auch, daß 
das Amalgam praktisch schon als fast reines Quecksilber ange- 
sehen werden kann. Nur in der unmittelbaren Nahe von x = 1 
verändert sich der Wert von c^ äußerst schnell von ± bis c. 

Auch der Wert von J wird nach (6) oder (6 a) bis einen Wert 
von X in der unmittelbaren Nähe von 1 praktisch völlig mit dem 
Wert für reines Zinn übereinstimmen. Das gegen das Queck- 
silber so stark positive Zinn prägt seinen elektromotorischen 
Charakter in so hohem Maße auf dem Amalgam ein, daß fast 
reines Quecksilber mit nur ganz wenig Zinn sich dennoch elektro- 
motorisch nicht weit von reinem Zinn entfernt. 

In noch höherem Maße gilt dieses bei Cadmiumamalgamen, 

wo z/i=0,14, ITi = 10^.«, somit $ = lO^M ist. Und bei 

Zinkamalgamen, wo z/j = 0,49, Jfi = 10"»* und $^ = 10»V 

ist, wird dieses in noch stärkerem Grade der Fall sein. Das 
ist denn auch die Ursache, daß man in einem galvanischen 
Element, z. B. in einer Daniellschen Kette, amalgamiertes Zink 
statt reinem Zink benutzen kann, ohne daß dadurch der Wert 
von ^ nur im mindesten eine Änderung erfahrt. 

Im allgemeinen kann man sagen, daß, wenn die jE"- Werte 
der beiden Metalle sehr verschieden voneinander sind, das un- 
edlere Metall mit dem größeren JK'-Wert für den Potential- 
sprung maßgebend ist. 

Man ersieht hieraus auch, wie außerordentlich groß der Ein- 
fluß von etwaigen Verunreinigungen des Elektrodenmaterials 
bei genauen elektrometrischen Messungen sein kann. Die ge- 
ringste Spur eines relativ viel stärker positiven Metalles kann 
den Wert von ^ erheblich modifizieren. Nur ganz reines Queck- 
silber z. B. wird ^ = ~ 1,027 ergeben. Eine fast unmerkliche 

16* 
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yenmreimgang, z. B. durch Zinn, wird diesen Wert sofort be- 
deutend erhöhen. 

Wir besitzen daher in elektromotorischen Messungen 
ein ausgezeichnetes Mittel zur Prüfung der Keinheit irgend 
welchen Metalles — d. h. wenn das Metall durch ein positiveres 
verunreinigt ist: Zinn, stark durch Hg verunreinigt, wird dieses 
elektromotorisch nicht anzeigen. Wenn also chemische Mittel 
versagen oder unzureichend sind wegen der relativ zu geringen 
Menge der Verunreinigung, kann eine elektromotorische Messung 
in vielen Fällen zum Ziele führen. 

§ 2. Bereehnnng der Werte Ton J bei ZinnamalgAmen. 

Wie wir gesehen haben, kann über fast das ganze Mischungs- 
gebiet, von a; = bis wenigstens x = 1 — 10~**, mit genügender 
Genauigkeit geschrieben werden (bei 18^ und c = 1) : 

J= 0,02887 logioJSri(l — aj), 
d. h.: 

^ = ^/j + 0,0289 logW(l — x) , 

da 0,02887 log ^^^JTi = J^ das Potential des reinen Zinns ist. 

Die Potentialdifferenz J venindert somit zwischen 2: = 
und X = 1 — 10-*^ nur wegen des sich ändernden Wertes 
von 1 — x^ und absolut nicht zufolge des beigemischten Hg. 
Man hat z. B.^): 



a;=0 



0,1 

0,5 

0,9 

0,99 

0,999 

1-10-10 
1—10-20 

1-10-80 



Volts 
z/=z/i— =—0,085 

^j_0,0013=-0,086 
^i-0,0087=-0,094 
z/i-0,0289=-0,114 
^1—0,0578=— 0,143 
^1-0,0867= -0,172 
z^i -0,289 =-0,374 
^1-0,578 =-0,663 
z/i-0,867 =-0,952 



^=10»»^. 00 =c» 



C2 



.9 
.1 



=10».^ 
=10».7 
= 10»i'7 

= 10»»7 

.10-i«=10«'7 
.10-»=10»v 

. 10-30 _iov 



1) Wir setzen vorläufig voraus, daß die beiden Metalle in allen Ver- 
hältnissen mischbar sind, und müssen demnach die nachfolgenden Werte 
von J für irgend eine Temperatur oberhalb 232^ (der Schmelzpunkt vom 
Zinn) korrigiert denken. 
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Sogar bei x = 0,999 ist J noch wenig entfernt von Jf bei 
a; = (reines Zinn), und noch sehr weit von ^2 == ^ 1,027 bei 
x =s 1 (reines Hg), obgleich das Amalgam fast reines Quecksilber 

ist Wie man sieht, bleibt auch das Verhältnis -^ außerordent- 

lieh groß: sogar bei a; = 1 — 10~^ (fast reines Hg) ist — noch 
= 500, d. h. die An- ^ 

zahl Hg-Ionen ist nur 
yj^ von der der Sn- 
lonen. 

Die nebenstehende 
Figur gibt diese Ver- 
hältnisse wieder. Die 
Kurve ^ = f(x) läuft 
also von x = bis 
x =0,999 (der Teü^ß) 
nahezu horizontal, wäh- 
rend ein beträchtliches 
Stück, korrespondie- 
rend mit den Werten 
von X zwischen 0^999 
und 1 praktisch ganz mit der Achse o; = 1 zusammenfällt (der 
Teü ßC in Fig. 26). 

Die punktierte Kurve ^DC ist die Kurve J = /'(C2), welche 
mit J=f{x) völlig symmetrisch verläuft. Denn aus (4) geht hervor 

^2(1-^2) ^ z;c2 




Fig. 26. 



l-a; = 



K.c^ + K^il^c^y 



X = 



so daß für J gefunden wird (18°, c^^l): 



d. h.: 



J = 0,0289 logio j. f'^^. ^ , 

J = J^^ 0,0289 logio (c + -J (1 - c,)] , 
während für (6a) auch geschrieben werden kann: 

J = ^1 -h 0,0289 logw/(l -x) -l-^x). 



(6c) 



{6b) 
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Die Symmetrie ist somit eine yollständige (vorausgesetzt, d&B Ki 
und K2 nicht mehr von x und c abhängig sind). 

Dm den Wert von J zu berechnen für Werte von x zwischen 
1 — 10-*^ und 1, muß nunmehr K2 berücksichtigt werden. Für 
(6 a) kann alsdann geschrieben werden (18^, c = 1): 

J = 0,0289 logio K^ [x + J^ (1 - X)] , 

oder, da x unbedingt := 1 gesetzt werden kann: 

J = J^ + 0,0289 log^o (1 + 10«.7 (1 _ x)). 
Dieses gibt z. B.: 



x=l-10-M 

x=l-10-»* 
x=l 



^=108V.lO-»2=5,0 

* . 10-«=0,05 

* =0 



^=.^2 +0,0225 =— 1,005 
^2+0,0005= -1,0265 
^j+0 =—1,027 

Der Wert von J nähert sich also rapide dem Wert J21 während 

das Verhältnis — in dem Intervall zwischen x = 1 — 10-^ und 

Ca 

x = 1 von 500 bis abnimmt. 

Wir haben im obigen vorausgesetzt, daß zufolge des Aus- 
tausches von Ionen beim Erreichen des Gleichgewichtszustandes, 
c unverändert bleibt (wenn nämlich vi = ^2)- Dieses wird jedoch 
nicht genau erfüllt sein, denn der Dissoziationsgrad wird z. B. 
bei einer Lösung von SnCla ein anderer sein als bei Hg2Cl2. 
Dadurch wird die Konzentration der Gl-Ionen etwas modifiziert 
werden, so daß auch die (Glesamt-)Konzentration c der Metall- 
ionen sich in geringem Grade abändern wird. 

Auch kann es vorkommen, daß die Lösimg übersättigt 
werden würde in bezug auf die Ionen von einem der beiden 
Metalle; alsdann wird ein Teil des betreffenden Salzes (z. B. 
Hg2Gl2) präzipitiert werden, und auch in diesem Falle wird c 
einen andern (geringeren) Wert bekommen. 

Ist Vi nicht mehr = ^2, so werden die in § 1 hergeleiteten 
Formeln alle komplizierter werden, und die Berechnung von J, 

resp. — ist dann nicht so einfach mehr. Auch wird in diesem 
Ca 
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Falle die Gesamtionenkoiizentration c bei dem lonenaustausch 
nicht mehr angenähert unverändert bleiben, da jetzt z. B. eine 
gewisse Menge zweiwertiger Ionen durch die doppelte Menge 
einwertiger Ionen ersetzt wird. 

§ 3. Korrektioii wegen der gegenseitigen Beeinflussung 
der beiden Metalle in der Legierung. Die Größen Ki und Z2 
werden im allgemeinen noch von x und c abhängig sein. Da c 
in den meisten Fällen relativ gering sein wird, so kann die Ab- 
hängigkeit Ton c unbedingt yemachlässigt werden. Aber in vielen 
Fällen wird K noch in nicht vemachlässigbarem Grade von x 
abhängig sein. Die Theorie der flüssigen (und festen) Gemische ^) 
lehrt, daß angenähert: 

^^»- ^^ + ^l^rxr ^*~ ' "^ (1 + rx)t 
gesetzt werden kann. Ci und Ct sind reine Temperaturfonktionen; 
die Größen aj, a^ und r sind gegeben durch: 

"' 6f — ' "»= Mf — ' '^'=~br" 

Nur wenn die kritischen Drucke der beiden Komponenten 
gleich sind, d. h. wenn S = S^> is*^ ^aV^ — *i V^ = 0» ^olgr- 

lieh auch a^ und a^ = 0. Es gibt alsdann keine gegenseitige 
Beeinflussung der beiden Komponenten, und die Mischung wird 
als eine ideale bezeichnet. (Die Dampfdruckkurven würden in 
diesem Falle durch gerade Linien dargestellt werden; die 
Mischung wird ohne Y olumenänderung und ohne 
Mischungswärme stattfinden.) 

Aber im allgemeinen werden a^ und a^ nicht = sein. 

Wie leicht bewiesen werden kann, geben die Glieder 7^— ^ r= 

o,(l-x)> i^ + rx)* 

und 7^^ ri- die differentialen Mischungswärmen pro 

(1 + rx)^ '^ 

g-Mol. an, wenn resp. eine unendlich geringe Menge der ersten 
oder der zweiten Komponente dem Gemische zugesetzt wird. 

1) Siehe auch S. 100. 
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In dem spesdellen Fall, daB &| ss A^, daB also die Moleknlar- 
Tolmnina der beiden Komponenten gleich sind, Tereinfiidien sidi 
die beiden Korrektionsglieder za ax'^ und a(l — x)\ 

Die durch (2) gegebenen Größen ü^ und K^ müssen nun- 
mehr ersetzt werden durch: 

wenn zur Abkürzung gesetzt wird: 

/? — _?!___• /? — ** 



Dadurch wird (6a) übergehen in (vi &= ^2 as y vorausgesetzt): 
Bestimmen wir jetzt den Wert von 3— • Man findet: 



Ix 






=|,fc^(_i+a_.,.^J+ 



vo y = ?j^ZZ5 . 0,4343 ist, und N= K{(1 - x)ef^ + Kixef'ii-^. 



V 

Wir haben nämlich: 



d« ~ i?f dx (1 + rx)« jBr(l + rx)» 1 + rx 



und: 

d(/?a(l - X)») a,_d^ (1 — X)» ^ g> 6» 2(1 - x) 

dx "iZlT dx (l + ^-a:)» -Br ^i (1 + rx)» 

2/gi(l-a:) 
1 + rx 

Für T— kann folglich geschrieben werden: 

03/ 



= -|.ri-M^ÖJz£)l[iriV.«^-jrieifca-'n. . (8) 

W^ L 1 + rx J ' 



Das elektromotorische Verhalten von Legienmgen und Amalgamen. 233 

Hierin kann der Faktor 1 Pi [ ^ ) niemals = 

hJ l + rx 

werden 1), so daß t— nur = werden kann (Maximum- oder 

Minimumwert von J) wenn: 

d. h. wenn: 

e/»i*»-|Ji(i-»)« _ £^ . 

Dieses ist jedoch unmöglich, wenn der Wert von ^'j so 

außerordentlich gering ist wie bei Zinnamalgamen usw. Nur bei 

Legierungen oder Amalgamen, wo -^ nicht weit von 1 entfernt 

Ai 

ist, wird die obige Gleichung wegen der Geringheit der Werte 

von ßi und ß^ erfüllt werden können. 

Aus (8) geht noch hervor: 



(a=-iw-««*) 



'9 



Ein Maximum ist nur dann möglich, wenn l-r—] ^ ist. {Ji 

wird nämlich immer > J^ vorausgesetzt.) Die Bedingung dafür 
wird demnach: 

Ein Minimum wird eintreten können, wenn j-i— j ^ ist, 



d. h. wenn: 



Kl — g 



K 



1) Denn alsdann würde man sich anf irrealisabelen Funkten der 
Spinodalkurve (y^l =^0, wo Z das thermodynamisohe Potential be- 
zeichnet, befinden; nur im spezieUen Fall, daß der Wert von T derart ist, 
daß die Werte von x^ welche den genannten Faktor b machen, zusammen- 
fallen, würde man sich im kritischen Misohungspunkt befinden. In 
jedem andern Fall wird, bei Entmischung oder Nichtentmischung der homogenen 
flüssigen oder festen LegieruDg, dieser Faktor einen positiven Wert besitzen. 

2) K[ und Ki sind die JT- Werte für die reinen Elomponenten. 
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ist Nun sind die Größen ßx und ^2 i^^^ ^^^^ ^^^^ angegebenen 
Ausdrücken für a^ und a^ in normalen Fällen immer positi?, 

so daB die Bedingung für 
ein Minimum niemals erfüllt 
werden kann, da das erste 
Glied }> 1 ist und das zweite 
<[ 1. Es ist somit nur ein 
Maximum möglich, d.h. 
bei Metallgemischen, wo der 

Wert von -~f in der Nähe 

von 1 liegt Für die beiden 
zweiwertigen Metalle Zinn 
und Blei, wo K[ = lO-^.», 
K{ = 10"*'* ist, ergibt sich 

Jl = 10^« = 40, also noch 

stets viel zu groß. Fig. 27 wird in diesem Falle den Verlauf 
der beiden Kurven J = f(x) und J = f(c^ angeben. 

Es sei noch bemerkt, daß aus der zweiten Gleichung (5) in 
der Gestalt: 




Fig. 27. 



C,= 



K[[l - x)e^^'^ + Eixe?^^^"' 



^.ß 



hervorgeht, daß —^ immer positiv sein wird, d.h. C2 nimmt 

mit X gleichzeitig zu und ab. Beim Maximum wird demnach 

nicht nur t— 1 sondern auch r — = sein, und es berühren 
hx ÖC2 

sich dort die beiden Kurven J = f{x) und J = f[c^. Für 
-~ wird nämlich gefunden: 



dx 



N^ 



Ist r^ sehr groß, wie bei Sn — Hg, so nähert sich It—J dem 
Werte: 
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Uxk ^ Ki ' 

also zwar sehr groß oegativ, aber nicht negativ unendlich. 

§ 4. Terlauf der Werte Ton J^ wenn das flüssige 
Amalgam teilweise fest wird« Wir haben schon oben (in 
§ 2) bemerkt, daß die Kurven J =^f{x) und J z= f[c^) nur 
dann ununterbrochen von x ^ bis x = 1 verlaufen, wenn die 
beiden Metalle in allen Verhältnissen mischbar sind. Befindet 
man sich nun unter- 
halb des Schmelz- 
punktes des reinen 
Zinns (und oberhalb 
desjenigen von Hg), 
z. B. bei 25°, so wird 
sich aus dem flüssigen 
Amalgam festes Zinn 
absetzen, und die bei- 
den Kurven werden 
durch das Auftreten 
dieser festen Phase in 
ihrem Verlauf eine Stö- 
rung erleiden. Fig. 28 
wird alsdann die Ver- 
hältnisse schematisch 

darstellen. Die Kurven ABC und ADC beziehen sich auf das 
flüssige Amalgam, die Kurven ABC* und AUC auf das feste. 
Bei 25° ist das flüssige Zinn metastabil, so daß ixmx (flüssig) ^ 
]> ^Mx (fest) ist. Demnach wird nach (1) auch: 

sein. Weiter ist bei 25° das feste Quecksilber metastabil, so daß: 

gefunden wird. Der Punkt A' liegt folglich unterhalb A^ hin- 
gegen C oberhalb C, Die beiden Kurven J = f[x) und J'=f[x') 
werden sich also ganz in der Nähe von C durchschneiden; ebenso 




Fig. 28. 
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eu* 



wird dieses der Fall sein mit den beiden Kurven J =s f(c^) und 
^'= /'(C2), von welchen der Schnittpunkt S ganz in der Nähe 
von A' liegen wird. (Bei Metallen, wie Zinn und Blei, werden 
diese Schnittpunkte nach Fig. 27 selbstverständlich weiter von Ä' 
und C entfernt liegen.) 

Der Funkt S ist ein merkwürdiger Punkt; dort sind näm- 
lich die beiden Phasen B (das flüssige Amalgam) und B^ (das 
feste) zu gleicher Zeit im Gleichgewicht mit dem Elektrolyten S. 

Die Werte von J, a:, x' und c^ 
werden in diesem Funkte bei 
gegebenem Wert von c alle 
bestimmt sein, denn es gibt 
daselbst zwei Gleichungen- 
paare (1) für die vier ge- 
nannten Veränderlichen. 

In Wirklichkeit geschieht 
nun folgendes, wenn wir den 
Wert von x [x') von x = 
bis X = 1 zunehmen lassen. 
(Siehe auch das Schmelz- 
diagramm Fig. 29.) Da für 
die Zusammensetzung x' des 
festen Amalgams, welches bei 
25^ mit dem flüssigen Amal- 
gam koexistiert (der Punkte) 
experimentell x'= ±0,01 gefunden ist^), während für den korre- 
spondierenden Wert von x (der Punkt B) x = 0,988 gefunden 
wurde, so wird von a; = bis etwa x = 0,01 die Kurve Ä'ff 
durchlaufen, welche sich auf das feste Amalgam bezieht. Yon 
X = 0,01 bis X = 0,988 , zwischen welchen Werten Koexistenz 
der beiden Phasen in wechselnden Mengen besteht^ wird die 




Fig. 29. 



1) van Heteren, Dissertation (1902); Yersl. E. Akad. v. Wet. 
Amsterdam vom Nov. 1902, S. 420. Siehe auch die von mir publizierten 
Aufsätze über die Schmelzkurven yon festen Amalgamen und Legierungen 
in den YersL E. Akad. v. Wet. Amst. vom Jan. 1903 (8.478), Februar 
1903 (S. 676) und Juni 1903 (S. 25). 
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Gera^ BB dorchlaufen werden, d. h. J behält in diesem ganzen 
Interrall den konstanten, durch die vier genannten Beziehungen 
gegebenen Wert ^o ^^i. Schließlich wird von x = 0,988 bis 
X = 1 die Kurve B G durchlaufen , welche sich auf das flüssige 
Amalgam bezieht. 

Für Ja! — Jb' (die akzentuierten Größen beziehen sich hier 
auf die feste Phase) berechnet sich nach der Gleichung (siehe S. 228) : 

z/'= J\ + 0,0289 logi» Jr{(l - x') 

leicht, da x' resp. = und 0,01 ist: 

J^, — ^jg. = — 0,0289 log "0,99 = 0,000125, 

d. h. also 0,125 MüHvolt bei 18° oder 0,125 • ||| = 0,13 MilHvolt 
bei 25° 1). Experimentell wurden bei 25° Werte erhalten, welche 
zwischen 0,78 und 0,10 liegen. 

Vergleichen wir jetzt die versuchlich erhaltenen Werte von J 
zwischen x = 0,988 und x = l mit denjenigen, welche wir nach 
(7) berechnen können, d. h. nach: 

J = 0,0289 log"JS7(l - x)e/»»*», 

mit Vernachlässigung des Gliedes mit jKJ, was bis an x= 1 — lO"*® 
erlaubt ist (vgl. S. 228). Bezeichnen wir den Wert bei o; = 0,988 
durch ^0) so wird aus: 

z/o = 0,0289 log^IZi' . 0,012 /' W^h^ 

J = 0,0289 log w [k[ • (1 — x) /' (irbji) 

erhalten (bei 18° und in Volts): 

^0 — ^ = 0,0289 [log w 0,012 — logi« (1 — x)] + 

+ 0.0289 . 0,4343/./ [p^, - ^^] . 

WO ßi = -jpp ist (siehe S. 232). Wiederum ist durch die Sub- 

straktion c herausgefallen. 

Nun berechnet sich aus dem von van Heteren versuch- 
lich bestimmten Verlauf der Schmelzkurve von Zinnamalgamen 

1) Die Konzentration e des Elektrolyten ist durch die Substraktion 
beseitigt. 
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(bei 25°) /?/= 0,194 1) und r = -0,74, so daß man mit x^ =d0,988, 



wodurch 



2/u 



= 13,49 wird, schließlich findet (in Millivolts): 



(1 + rx^? 
^0 — ^ = [— ö5,5 - 28,9 logw (1 - X)] + 

Den Wert bei 25° erhält man dann durch Multiplikation 
mit 1 + -^^ = 1 + •^, denn die Werte von ß^x und r sind schon 
für 25° berechnet, und wir haben demnach nur den Vorfaktor 

0,0289 = =^ . 2,3026 von 18° auf 25° zu reduzieren. 

VB 

Die nachfolgende Tabelle gibt eine Übersicht von den be- 
rechneten Werten von J^^ — J und den von van Heteren 
experimentell bestimmten Werten in Fyridinlösungen zwischen 
\—x = 0,012 und 0. 



\-x 


1. Glied 


2. Glied 


[Jq — J)\w> 


[Jq — z/jis« 


gefunden 


Abw. 


0,01 


2,3 


— 0,6 


1,8 


1,8 


2,3 


— 0,5 


0,00628 
0,006 


10,3 
11,0 


-1,7 
-1,8 


8,6 
9,2 


8,8 
9,4 


8,2 
8,8 


+ 0,6 
+ 0,6 


0,00099 
0,0009 


31,3 
32,6 


-2,8 
-2,9 


28,6 
29,6 


29,2 
30,3 


27,6 

28,2 


+ 1,7 
+ 2,1 


0,000166 
0,000104 


64,0 
69,6 


-3,1 
-3,1 


60,9 
66,6 


62,1 
67,8 


61,7 
67,6 


+ 0,4 
+ 0,2 



Die Übereinstimmung ist eine ausgezeichnete; die Abweichungen 
betragen im Mittel noch nicht 1 Millivolt, ein mit Rücksicht auf 
die immerhin nicht ganz genauen Werte von 1 — x^^ und 1 — x 
überraschend geringer Wert. Hätte man das zweite (Korrektions-) 
Glied weggelassen, so würden die Abweichungen 1 bis 3 Millivolt 
größer geworden sein; im Vergleich mit dem Hauptgliede ist 
nach obiger Tabelle das Korrektionsglied nicht vemachlässigbar, 
denn der Wert dieses Gliedes beträgt bei den angegebenen 
Werten von 1 — a; 20 bis 5 ^ von dem des Hauptgliedes. 

1) van L aar, V. K. A. v. W., Febr. 1903, S. 676. oi ist nämlich dort 
= «S'o = 0,0463 . 2640 g-Kal., während RT ^ 1,991 • 298,1 g-KaL iat 
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Ganz analog wie Zinnamalgame verhalten sich auch Gad- 
miumamalgame, wie aus den Untersuchungen von Jaeger^) und 
BijP) hervorgeht. 

Die Erstarrungsverhältnisse werden nach Bijl durch Kg. 30 
dargestellt. 

Beim Eutektikum, welches bei 188^ liegt, ist das flüssige 
Amalgam (mit 65 Atomprozenten Od) im Gleichgewicht piit 
Mischkrystallen des Queck- 
silbertypus (mit 75 X Cd) und 
mit solchen des Gadmium- 
typus (mit 77^ Gd). Zwischen 
320,8° und 188° hat man die 
flüssige Phase im Gleichge- 
wicht mit Mischkrystallen des 
Cd-Typus; zwischen 188° und 
— 38,8° mit Mischkrystallen 
des Hg -Typus. Das feste 
Entmischungsgebiet erstreckt 
sich unterhalb 188°, wobei die 
Grenzen sich stets mehr von- 
einander entfernen. Bei 25° 
liegen diese Grenzen u. a. 
(elektrometrisch bestimmt] bei 
65 und 80 X Gd. 

Es wurde nämlich die 
elektromotorische Kraft ge- 
messen bei 25°, 50° und 75° von Elementen mit Cd-Amalgam 
als Kathode und einer reversiblen Hg- Anode. Der Elektrolyt 
war CdS04. Bei diesen Temperaturen sind die Amalgame mit 
geringem Cd -Gehalt flüssig, und d wird regelmäßig mit x 
wachsen (siehe Fig. 31, welche für 25° gilt). Dann folgt ein 
Gebiet von Hg- Cd -Mischungen, welche teils flüssig, teils fest 
sind, und wo J konstant bleibt (zwischen 9,5 und 23,5 )|^ Gd). 




Fig. 30. 



1) Wied. Ann. 66, 106 (1898). 

2) Z. f. physik. Gh. 41, 641 (1902). 
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\\a vouiuieu die festen Amalgame des Mg-Typus^ nd J 
^ Uv^n; %vvUrum mit z. Im festen Entmischnngsgebiet ilieibt J 

nochmals konstant, um 
scUiefilich bei den festen 
Amalgamen des Cd-Typus 
regelmafiig zu wachsen bis 
zu dem Wert für das reine 
CadmiunL 

Bi jl konmit also zu dem 
Resultat, daß die ünregel- 
mäBigkeiten, welche Yon 
Jaeger und Westen 
beim früheren Weston- 
element beobachtet waren 
(siehe S. 216—218} , sich 
aus dem Umstände er- 
klären lassen, daß diese 
Elemente ein Amalgam 
p- 32 mit 22,9 Atomprozenten 

Cd enthielten, welches bei 
Abkühlung unterhalb 20^ gänzlich zn Mischkrystallen (des Hg- 
Tjpus] erstarrt, und wobei das Gleichgewicht nur langsam eintritt 




§ 5. Der Wert Ton J bei zwei festen Metallen, welche 

Ineinander änfierst 
j schwer loslich sind. 

4th-£- f Dehnt sich das Ent- 
mischungsgebiet der 
f estenLegierungen sehr 
weit aus, so dafi man 
praktisch fast von ün- 
löslichkeit der bei- 
den Metalle reden 
p kann, so wird die neben- 
jK stehende Figur dieVer- 
Fig. 32. hältnisse wiedergeben. 



•HtT 
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Der Wert von J bleibt konstant für alle Werte von x 
zwischen denen von B und C Diese letzteren korrespondieren mit 
festen Phasen, welche fast ausschliefilich ans Zn, resp. Bi be- 
stehen. Der konstante Wert von J wird dabei äuBerst wenig 
Yon dem Wert für J beim reinen Zn entfernt sein, und das 
nämliche gilt für alle Metallkombinationen, wo die Z-Werte sehr 
yerschieden sind. Denn in der allgemeinen Formel (7) (S. 232) 
ist alsdann jedenfalls das Glied mit K?i zu vemaclilässigen, so 
daß für geringe Werte von x mit großer Annäherung J =^ J^ 
wird. Je unlöslicher die beiden Metalle ineinander sind, je mehr 
die Funkte B und C sich den Achsen x == 0, resp. x s= 1 
nähern werden. 

Da die beiden festen Fhasen in B und C miteinander in 
Gleichgewicht sind, so wird man haben ^): 



^j^, + iiriog(l-x,) = ^j^ + i2riog(l-^) 



, (a) 



?) 



weil die Temperaturfunktionen C (siehe S. 231) in beiden Gliedern 
der obenstehenden Gleichungen gegeneinander wegfallen. Mit 
x^ in der Nähe von 0, o!:} ui der Nähe von 1 hat man demnach 
angenähert: 

aj + BriogiCi = 
folglich: 

da nach S. 231 er* = er. • -^ = ^ / ist, und für -^^ wiederum 

0^ 1 + r ' RT 

geschrieben ist /9i (siehe S. 237). 

Die Größe ß^\ muß also — damit x^ in der Nahe von 

und x^ in der Nähe von 1 liege — einen bedeutenden Wert 

besitzen, d. h. die Mischungswärme soll in der festen Fhase 

einen relativ hohen Wert haben. 

1) Siehe auch van Laar, K. A. v. W. Amsterdam 21. Juli, S. 169ff. 
(1903); Arch. Teyler (2) 8, Oinqui^me partie, p. Iff. (1904). 

Tan L aar, Elektrochemie. 1$ 
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Au8 den Gleichungen (a) folgt, daß wenn r = (&i = ij) ist, 
1 «^ 0^2 = ^ sein wird. Ist r jedoch nicht = 0, so wird auch 
1 — X2 von Xi verschieden sein. 

In den Funkten B und C sind die Werte von ^ gleich. 
Tatsächlich wird denn auch in (7) nach (a): 

sein. In unserem Fall reduziert sich das erste Glied dieser 
Gleichung mit Xi und 1 — Xj = ± zu: 

was nach der ersten Gleichung (b) ^= KI + K{ wird. Und das 

zweite Glied wird: 

j:/(l-a;,)6i«'iU+''r«+üg, 

was nach der zweiten Gleichung (b) ebenfalls r=s K[ + Ei wird. 
Die Gleichung (7) geht demnach für die koexistierenden 
festen Phasen B und C über in: 

SO daß, wenn K{ gegenüber K[ vernachlässigt werden kann, 
J sehr wenig von Ji verschieden sein wird. (Siehe S. 241 oben.) 
Herschkowitch^] hat bei seinen Untersuchungen über 
Metallegierungen den oben behandelten Fall von fast voll- 
ständiger Unmischbarkeit angetroffen bei Cd + Sn, Cd + Fb, 
Cd + Bi (alle gemessen gegen Cd in n. CdSOJ; bei Zn + Sn, 
Zn + Bi (gegen Zn in n. ZnSO« , siehe Fig. 32) ; und bei 
Cu4- Ag (gegen Cu in n. CUSO4). Bei allen diesen Kombinationen 
(ausgenommen Cd + Bi) ergab sich das erste Metall (mit dem 
größten f-Wert) ein wenig löslich in dem zweiten, wodurch die 
Strecke (siehe Fig. 32) CD deutlich hervortritt. Aber die Löslich- 
keit von dem zweiten Metall in dem ersten war anscheinend meist 
äußerst gering, weil die Strecke AB fast nicht zum Ausdruck 
kam. Aber das letztere kann auch sehr gut dadurch bedingt 
werden, daß J nur unmerklich von J^ verschieden ist, so daß 
AB fast völlig in Bichtung mit B C zusammenfällt. 

1) Z. f. Physik. Ch. 27, 123 (1898). 
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Analoge YerhältniBse sind von Shepherd ') gefunden, welcher 
fand, daß Ei in Fb löslicli ist, wenn der Gehalt 10;^ nicht 
übersteigt; bei einem Bi-Q-ehalt ^90^ ist das Blei im Bismut 
löslich. Zwischen 10^ und 90<^ dagegen wurde die elektro- 
motorische Kraft (gegen Pb in einer gesättigten PbClj-Lösung 
gemessen] konstant gefunden, so daß alsdann zwei feste gemischte 
Phasen vorbanden sind, resp. mit 10^ und 90^ Bl 

Auch bei den Natriumverbindungen des Bleies und bei 
Natriumamalgainen ist von Sack^) ähnliches beobachtet. 

§ 6. Terlanf des ITertes Ton Jy weDn sich TerUa- 
dUBgen bilden. Die Theorie dieses wichtigen Falles ist noch 
niem^s allgemein behandelt; im folgenden findet man den ersten 
Versuch zu einer Theorie auf rein thermodjnamischer G-rund- 
lage. Man wird dann bemerken, daß einige frühere Aussagen — 
z. B. daß die reine Verbindung im Crleichgewicbt mit mehreren 
Lösungen von verschiedener Konzentration bezüghch der Kationen 
der beiderlei Metidle sein kann (siehe u. a. Jahn, Grundriß, 
S. 399] — nicht richtig sind. 

Nehmen wir als Beispiel das ZujOu, so kann man sich all- 
gemein denken, daß die Metallphase eine feste Lösung ist 
von [teilweise dissoziiertem) ZujCu mit entweder Übermaß 
an Zn oder Übermaß an Cu. 

Für das Dissoziationsgleicbgewicht gilt alsdann: 

t = '^ logiT^^fii^l^, ... ,9, 
wo die Größen /( == ^' + Ä?" logc die molekularen thermo- 
dynamischen Potentiale bedeuten. Lu allgemeinen werden die 
Größen \l\ und demnach auch K, noch einigermaßen von den 
verschiedenen Konzentrationen abhängig sein (siehe § 3]. 

Für das Dissoziationsgleicbgewicht der Ionen in der Fl üs aig- 
keit gilt ebenso: 

1^ = 1; logi=Jk^:M^.. . (10 



Cl^ 



t) Jonin. of phyrio, Ch. 7, 15 (1903). 
3] Z. f. anorg. Ch. 84, 886 (1903). 



^ 
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Hierbei werden also auch zusammengesetzte Ionen Zn^Cu an- 
genommen. 

Das Gleichgewicht zwischen den Zn-Ionen und dem Zn in 
der Metallphase wird gegeben durch: 

+ 
J^^logK,^; logjr, = fii^. . . (11) 

+ 
Und das Gleichgewicht zwischen Ca und Ca durch: 

j^^logK,^; logK, = l^. . . (12) 

Es kann nun leicht gezeigt werden, daß jetzt auch die 
Gleichgewichtsbedingung zwischen der metallischen Verbindung 
und ihrer Ionen erfüllt ist. Denn durch Abziehen von (9) und 
(10) in logarithmischer Gestalt erhält man: 

d. h. mit SUcksidit aaf (11) und (12): 

^ci,t^BT BT ^BT BT 

_ (ti\,i - tU) - 2{fi[ - P,) - (fij - P^ 
~ BT ' 



oder: 



d. h.: 



+ + 
^*'«^ + B2'^ BT =^°«^»''' 



und das ist die erwähnte Beziehung. 

Wir gehen jetzt weiter. Es seien in der Metallphase von 
den beiden Metallen brutto vorhanden l^x g-MoL M^ und 
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X g-MoL if). Es seien weiter y g-Mol. der Yerbindimg gebildet; 
man hat alsdann in Summa: 

zusammen 1 — 2^ g-Mol., so daß die Konzentrationen c^, c^ 
tu^d Ci,2 gegeben sind durch: 

1 — x — 2y x — y y , . 

'^^ 1-2/ ' '^ = nr^' ^••'=1^- • w 

In der imigebenden Flüssigkeit seien nun zusammen (brutto) 
immer c g-Mol. Metallionen auf 1 Liter vorhanden. Piese Voraus- 
setzung ist zutreffend, denn die beiden Metalle sind gleichwertig 
angenommen [vi = vi =2), so daß bei irgend einer Auswechslung 
von Editionen zwischen Metall und Elektrolyt c immer unverändert 
bleibt (die Lösung wird verdünnt vorausgesetzt, so daß auch die 
Dissoziationsgrade des ZnSO« und CUSO4 praktisch unver- 
ändert bleiben). Alsdann sind brutto vorhanden c—x* g-Mol. Zn** 

und x' g-Mol. Cu-, so daß — wenn tf g-Mol. der Verbindung 

+ + + 

gebildet werden — die drei Konzentrationen c^ , c^ und Ci,2 dar- 
gestellt werden durch: 

+ + + 

Ci = c-.a;' — 2y'; Cj = x' — y'; ci,2=y', . . (b) 

alles in g-Mol. pro Liter. 

Die drei Konzentrationen c^ , c^ und Ci,2 repräsentieren folg- 

+ + + 

lieh zwei Variabelen x und y\ ebenso werden e^, c^ und Ci,2 zwei 

Variabelen enthalten, nämlich x' und y' (7, p und c gegeben 
vorausgesetzt). 

Die vier unabhängigen Beziehungen (9) bis (12) werden 
also bei gegebenem Wert von x (die Bruttozusammensetzung 
der Metallphase) die vier Veränderlichen ^, y^ x' und t/ un- 
zweideutig bestimmen. 

Betrachten wir jetzt den speziellen Fall, daß im Elektro- 

+ 
lyten ^, also ei,2 = ist (keine Zusammengesetzen Ionen), und 

daß in der Metallphase eine äußerst geringe Dissoziation 

der Verbindung vorhanden ist, welche Annahmen fast immer 
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mit der Wirklichkeit übereinstmunen. Bei Übermaß tob ^ 
gemischtem Zink wird alsdann die Konzentration c^ des f* 
Kupfers verschwindend klein sein; bei Übermaß von F 
wird dagegen der Wert von q minimal sein. 

Wir können nun die beiden Gleichungen (9) und 
läufig beiseite lassen und aus (11) und (12) eine eii 
Ziehung für J herleiten. 

Da: 

-'^l +- = -0-2 +- J 

SO ist wiederum: 

+ + 

+ /+ + V 
und wir erhalten aus (11), da Ci = \Ci + Cj/ r=r- 

Cx + c^ = c^ da y' = 0: 

analog unserer früheren Gleichung (6) (sieh* 

Fig. 33 gibt eine graphische Übersic' 

Verhältnisse, was die Kurve J = f{z] h( 

dem Falle vollständiger Dissoziation der Y 

Verbindung) allmählich zum Falle einer 

Verbindung übergeht. Im erstgenannten 

verlauf 1 mit dem in § 1 und § 2 von 

identisch sein; im letztgenannten Falle 

durch 6 angedeutet. Die beiden Kurv( 

sich alsdann der Achse x = \ (Zn2C^ 

daß ^ = — cx> wird. Dieses ist au- 

sichtlich, denn an der Zn-Seite werd« 

verbraucht zur Bildung der Verbir 

gegen alle 2iinkmoleküle. An der Z 

. BT. ^C + 

^ = "27 ^^e-^ijy wo c = Ci , un 

wo auch Ci = sein wird, dem T 
natürlich an der Ou-Seite. Ist d 
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lotzteren Fall 

Ml den 



de 

aCu 
/i ab- 
kommt, 
wände in 
der Achse 
neben dem 
i ganz in der 
ue § 1): 



i X = 1 den Wert 

>ie allerletzte Strecke 

idverlauf der Kurve 1, 

sehr groBi nach B her* 

am werden sich immer mehr 
horizontalen Inflexionspunkt 
.uden (Kurve 3, Fig. 33). 

.tft, so wird nach der Gleichung: 

(.nüber c^^ und ä forteori K^c^ gegen- 

+ 
rschwindend gering ist, auch c^ gegen- 
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p. c] untersuchten Fällen) angetroffen wird. Die Yerbindiing 
ist nur äußerst wenig dissoziiert; wir werden sofort sehen, wie 
verschwindend gering diese Dissoziation zu sein braucht, um yom 
Grenztypus 6 sogar zxun Typus 3, ohne Minimum, überzugehen. 
Von xsstO his x = \ wird praktisch das Kupfer gänzlich yer- 
braucht zur Bildung von ZusOu, so daß der Kurvenverlauf voll- 
ständig wiedergegeben wird durch die Beziehung: 

. BT , ^ Ci 
^ = -27 ^"«^^7' 

mit Vernachlässigung in (13) des Gliedes mit K2 (was schon 

ohnedem vernachlässigt werden kann, wenn das Verhältnis ^ , 

wie hier, so äufierst gering ist). Ganz in der Nähe von x = | 
wird die Konzentration des Zinks in der Metallphase schnell 
abnehmen bis zu dem Werte, welcher der äußerst geringen 
Dissoziation bei x = \ entspricht (in C), und dementsprechend 
wird die Kurve ÄC in der unmittelbaren Nähe von x = |^ bei 
schnell abnehmendem Wert von J sich fast vollständig der 
Achse x = \ anschmiegen. Vorbei C bleibt J abnehmen, erst 
noch ziemlich schnell, weil die wenigen Zn-Moleküle, welche 
zufolge der Dissoziation der Verbindung noch vorhanden sein 
möchten, schnell durch die. vorhandenen Kupfermoleküle zurück- 
gedrängt werden. Denn in der Gleichgewichtsbeziehung (9) wird 
Ci fast auf herabsinken, wenn der Wert von c^ mehr und mehr 
zunimmt. (Das nämliche war bei x <C\ mit den Cu-Mole- 
külen der Fall.) Die vorhandenen Cu-Moleküle werden jedoch 
in der unmittelbaren Nähe von x = \ zufolge des äußerst ge- 
ringen Wertes von K^ noch wenig Einfluß ausüben, und die 
verschwindend geringe Menge Zn wird im Anfang durch den 
verhältnismäßig großen Wert von Ki noch stets überwiegen, so 
daß der Wert von J im ersten Augenblick noch immer relativ 
stark abnimmt Aber bald wird das Kupfer neben dem Zink 
seinen Einfluß auf den Wert von J geltend machen, und die 
Kurve wird langsamer nach B absteigen (oder, wenn ein Minimum 
erreicht wird, allmählich wiederum ansteigen). 
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Wir machen noch darauf aufmerksam, daß im letzteren Fall 
(bei einem Minimum) die Kurve d = f(x) nicht bis an den 
letzten Augenblick [x = 1) seinen ansteigenden Verlauf behält. 
Ganz in der Nähe von x = 1 wird sich noch ein Maximum 
(in E') befinden, so daß die letzte Strecke bei B immer einen 
absteigenden Verlauf zeigen wird, sowohl wenn die Kurven 1, 
2 und 3, als wenn die Kurven 4, 5 und 6 durchlaufen werden 
(siehe Fig. 33). Das rührt daher, daß in der unmittelbaren Nähe 
von X ^^1 die verschwindend geringe Menge der Verbindung, 
welche gebildet werden kann, durch das große Übermaß von Cu 
vollständig dissoziiert sein wird (nur im Falle, daß K ab- 
solut = wäre, welcher Grenzfall jedoch niemals vorkommt, 
würde dieses nicht zutreffen, und das Maximum verschwände in 
Bj ebenso wie das Minimum alsdann bei — cx) auf der Achse 
o; = ^ verschwinden würde). Dadurch wird das Zn neben dem 
Cu seinen Einfluß wiederum geltend machen, so daß ganz in der 
Nähe von x = 1 die ursprüngliche Gleichung (siehe § 1): 



BT^^^Ki(l'-x)+K2X 

6 



^ = ^r log 



gelten wird, welche bekanntlich für — bei a; = 1 den Wert 

c. -^ — - = ö— 17-- ergibt. Die allerletzte Strecke 

koinzidiert somit immer mit dem Endverlauf der Kurve 1, 

welcher steil (denn ^ ist fast immer sehr großj nach B her* 
absteigt. 

Das Minimum und das Maximum werden sich immer mehr 
nähern und schließlich in einem horizontalen Infiexionspunkt 

auf der Kurve J = f\pi\ verschwinden (Kurve 3, Fig. 33). 

+ 
Was der Wert von Cj betrifft, so wird nach der Gleichung: 

+ + 

z. B. bei X ^ ^, wo C2 gegenüber Ci , und ä forteori K^c^ gegen- 

+ 
über K^Cx noch immer verschwindend gering ist, auch C2 gegen- 
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+ + 

über Ci völlig vemachlässigbax sein. Die Kurve J^=f[ci) wird 

demnach bis zu dem Werte x = ^ fast vollständig mit der 

Achse AA' zusammenfallen. Erst bei tr ]> ^, wo umgekehrt e^ 

bald verschwindend klein gegenüber c^ wird, wird auch der Wert 

+ + 

von Cs schnell ansteigen, so daB alsdann die Kurve J = f[c^ sich 

rapide der Kurve J = f(x) nähern wird. 

Es versteht sich, daß im Falle, daß die Kurve J = f[x) ein 

Minimum und Maximum zeigt, die Kurve J = ([c^] die genannte 
Kurve in diesen Punkten berühren wird. 

Wir gehen jetzt dazu über, zur Illustration des oben Gesagten 
einige Rechnungen auszuführen, welche sich hauptsächlich auf 
die Punkte C und 2), sowie auf das MininniTn in E und das 
Maximum in E' beziehen werden. 

a) In der Nähe von x s= 0. Da Ci,2 offenbar = 1 — c^ — Cj 
ist, so kann man für (9) schreiben: 

= ji^ 

was für Cj den Wert: 

ergibt. Nun ist in der Nähe von x=0 c^ = 1, somit C2=-K'(l— cj, 
wenn K sehr gering ist (Kurven 5, 6 in Fig. 33). Wir be- 
kommen demnach in diesem Falle für J nach (13): 

^ - "27 ^""^ c 

Da nun in der Nähe von x = c. = --^ — '^ — ^ un_ 

1 — 2y 

bedingt durch 1 — x ersetzt werden kann, so bekommen wir für 

-r~ bei x=zO den Wert — ^ — ^— — 

bx 2e Kl 

Ist jedoch K sehr groß (Kurven 1, 2 in Fig. 33), so wird 

C2 = 1 — Ci, weil alsdann K+ cf = K+ 1 durch K ersetzt 

werden kann, und (13) wird: 
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2e ^ c ' 

was mit Ci = l — x bei a: = für -r — den Wert — ^r ^ — - 

ergibt. 

Im allgemeinen berühren somit bei A die Kurven 2 bis 6 
nicht die Kurve 1, aber wenn (wie fast immer) K^ äußerst ge- 
ring ist gegenüber JTi, so kann für J bei geringen Werten 
von X geschrieben werden: 



^=27^^8-i- 



» 



und die verschiedenen Kurven 1 bis 6 werden in ihrem Anfangs- 
verlauf bei A praktisch aUe zusammenfallen. 

b) Der Punkt C [x = \), Alsdann wird auch y sich in der 
Nähe von \ befinden. Setzen wir allgemein x = \z:pd^ y = ^ — y 
so geht die Gleichung (9), d. h.: 



/ l — a; — 2y \2 x — y . y _ ^ 
\ 1^2y ri-2y'l-2y-^' 



(l^x-2yP(x-y) _ 
y{l - 2y)^ 
über in: 

(2y ± d]Hy z^d) = ^K, 

da für y und 1 — 2y der Wert \ gesetzt werden kann. Ist nun 
(J = 0, so wird: 

oder: 

Für Ci = ^7" und C2 = T finden wir, wenn d = 0: 

Ci = 6y; c, = 3y, 
und folglich: 
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d. h.: 

Jo^^log^nx (14) 

da JSTj gegenüber 2Ki yemachlässigt werden kann. Das ist also 
der Wert des Potentiales der reinen Yerbindimg, wenn dieselbe 
zu einem äußerst geringen Teile dissoziiert ist Ist JST = 0, so 
wird ^ SS — cx), wie wir schon oben auseinander gesetzt haben. 

Die Größe K^y^2K bleibt >Zi, solange K>jl^\^ 

bleibt Bei Zn ist Zi = lOi^, bei Ou ist JTj = 10-»^ ungefähr, 

so daß -^ = lO-'^ ist. Solange also die Dissoziationskonstante 

K der metallischen Verbindung oberhalb etwa 10"*^^ bleibt, so- 
lange wird auch C höher als B bleiben. In der Tat ist dieses 
bei allen untersuchten Verbindungen beobachtet, so daß überall 
eine geringe Dissoziation — sei es auch eine verschwindend kleine 
— vorhanden ist. 
Da bei x = |: 



K2C2 SyJTj 1 -Kj 



+ 



+ 

ist, so wird in unserem Falle im Punkte D der Wert von — noch 
^ c 

nicht = 10"^ sein, so daß die Flüssigkeit fast ausschließlich 

Zn-Ionen enthalten wird. 

c) Das Minimum bei E in der Nähe von C. Setzen 
wir wiederum a; = 4^ + d, y = i — y, so ist (siehe oben): 

80 daB in der immittelbaren Nähe von a; = -1^ gut: 



XA^ 1 l/2-S" 
y = *«J + j8K-r' 

wenn JT: d Mein ist gegenüber d. Für ^f findet man alsdann: 

BT ir 2y-i. r^y + <n 
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oder : 

Man sieht sogleich, daB dieser Ausdruck bei genügend geringen 

Werten von K zu einem Minimum führen kann. Für -r— findet 

man nämlich, da dx = (2d ist (N ist der Ausdruck zwischen [ ]): 
hJ BT 1 



Dieses wird = 0, wenn: 
d. h. wenn: 



=if 



2jr 



wo d das Verhältnis -^ bezeichnet. Nur wenn Z'von niedrigerer 

Ordnung ist als 0^, wird ein Minimum möglich sein. Bei Zn-Cu 
ist Ö = 10-5«, so daß wenn z.B.K= 10-i«> ist, für ö gefunden 
wird: 

d = \p2 . 10-8 = 10-9 ungefähr. 

Wir sahen oben, daß bei K = IQ-^^ der Schnittpunkt C 
noch immer oberhalb B liegt. 

Was den Wert von ^min betrifft, so finden wir jetzt:' 

. BT, SiTj rl 1 o7/j<^^'_j_«^l 

wenn für y2K geschrieben wird 21diPt* (siehe oben). Das wird 
also: 

60 daß ^nin immer viel kleiner als J^ sein wird (wenn nämlich 
das MJTiimiim in der Nähe von C liegt). 

Setzen wir für d seinen Wert ein, so bekommt man 
schließlich: 

^^=-^log^^^_ (16) 
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dj Das Maximum bei E' in der Nähe yon B. Jetzt ist 
zu setzen x =s 1 — d, während y sehr klein ist. Die Gleichung (9), 
d. h. (siehe oben): 






ergibt in diesem Falle, da für x — ^ und l — 2y die Einheit 
gesetzt werden darf: 

y 

Für J wird demnach gefunden: 
d. h.: 

Für T— findet man folglich, da da; = — dd ist (N ist wiederum 
der Ausdruck zwischen [ ]}: 
hJ BT 1 



hx 2b N 
oder: 

b^^_^ 1 
hx~ 2e N 



[(2r,-jr,) + (22r,-ir,)g]. 



Für j^ finden wir aus [8 — 2w)* s= Ky: 
az 

od»: 

(fy 2(d — 2y) 

Das gibt somit für ^: 

ö^ iZr 1 (jr,-Jr,)[4(d-2y)+.g]-2(2Jri-jra)(<5-2y) 

da; ~" 2« iV^ 4(d — 2y) + JT 
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Der Zähler des letzten Bruches reduziert sich zu: 

oder, da K gering ist gegenüber (J — 2y, zu: 

JTiJr— 2jr2((J — 2y). 
Damit also — - = werde, muß: 

sein. Nun ist (<J — 2y)^ = Ky^ folglich soll: 

oder: 

_^ Z 

sein. Nochmals sehen wir, daß für das Maximum — welches 
nur dann auftritt, wenn auch ein Minimum vorhanden ist — 
K von niedrigerer Größenordnung als 6^ sein muß. Andernfalls 
wird die Kurve ^ = f{x) von B an ohne Unterbrechung ihren 
steigenden Verlauf von B nach C und A verfolgen. 

dtj 

Da ~ bei X = 1 den "Wert annimmt [d und y sind dann 

beide = 0), so wird auch -r— sich dem Werte j? ^^^ — - = 

RT K ^' 

= ö~ ~Tr~ iiähem, d. i. gerade zu dem Wert, welcher auch 

für den Fall einer vollständig dissoziierten Verbindung (Kurve 1 
in Fig. 33) gefunden wird. Die Kurven 2 bis 6 werden also alle 
bei B die Kurve 1 berühren und während einer äußerst kleinen 
Strecke mit dieser praktisch zusammenfallen. (Siehe auch S. 249.) 
Was den Wert von Jmtx betrifft, so findet man leicht, da 
(J — 2y = 2ey ist: 

p/77 1 

^»« = ^ log^ [JT, • 2dy + ir,(l -y- 2ey)] , 
d. h.: 
-/.« = "27 log— [2Kiy + Jr,(l - y)] = -g- log-H-XÄ , 
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ds, dy gegenüber y yemachlässigt werden kann. Dieses wird 
somit schließlich: 

1 K 
4 0^ 



^»=4f'°«v[i+ 



(16) 



d. i. nur sehr wenig größer als J^ = -5— log — - • 

ab C 

Wie gesagt, wurden von Herschkowitsch die Verhältnisse 
der Fig. 34 bei verschiedenen Legierungen gefunden. Nur ver- 
liefen die Kurvenstücke Aa und (iy oft ganz horizontal, woraus 
wiederum (siehe § 6) auf ein mehr oder weniger ausgedehntes 
Entmischungsgebiet geschlossen werden muß. Dieses Gebiet 
dehnte sich z. B. bei Zn-Cu-Legierungen von ca. \0% bis 
31 ^ Kupfergehalt aus. (Bei 33|^ % liegt die Verbindung Zn2Cu.) 
Von h\& Vd% Ou gibt es somit ein Gebiet von unbeschränkter 
Mischbarkeit, und ebenso (an der Cu-Seite) von 33 bis 100 % Cu. 
Ganz entsprechend unseren theoretischen Erörterungen, erwies 
sich die relative Gleichgewichtskonzentration des Elektrolyten an 

der Zn-Seite der Verbindung, was die der Cu-Ionen (cj) betrifft, 
als äußerst gering, denn (siehe Herschkowitsch, S. 143) 
die Legierungen mit größerem Gehalt an Zn, als der Formel 
ZujCu entspricht, werden beim Eintauchen in eine Kupfersulfat- 
lösung alsbald mit einer Kupferschicht überzogen. Die elektro- 
lytische Lösung ist nämlich viel zu reich an Kupferionen, und 
dieselben werden so lange auf die Legierung sich niederschlagen 
(während eine äquivalente Menge Zn in Lösung geht), bis die 
Cu-Ionen fast alle verschwunden sind. An der Cu-Seite da- 
gegen, wo fast keine Zn-Ionen vorhanden sind, und c^ sich dem- 

nach schnell dem Werte c nähert, während Cy jetzt verschwindend 
gering wird, wird eine Legierung tagelang vollkommen unver- 
ändert in der CuSOi-Lösung bleiben. 

Bei Zn-Cu (gemessen gegen Zn in n. ZnS04) wurde so- 
mit die Verbindung ZujCu konstatiert. Bei Zn-Ag (gegen 
Zn in n. ZnS04] ^^ Verbindung Zn4Ag; ein Entmischungs- 
gebiet ist unwahrscheinlich. Bei Zn-Sb (gegen Zn in n. ZnS04) 
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gibt es eine Yerbindimg ZnSbj; wahrscheinlich hat man auch 
hier unbeschränkte Mischbarkeit von bis 100))^ Sb. Zinn- 
Kupfer (gegen Sn in gesättigter SnCls-Lösung) ergab die Ver- 
bindung SnCu3. Hier yerläuft die Kurve an der Ou-Seite nahezu 
horizontal^ so daB ein Entmischungsgebiet an dieser Seite vor- 
handen sein kann. Schließlich wurden bei Sn-Ag (gegen Sn in 
SnCl) gesättigt) die Verbindung SnAg4 gefunden; an der Sn- 
Seite wahrscheinlich Entmischung. 



\p» 



H- 



r- 
\ 



*<:-: 



£o_ 



a. 



£', 



IA> 



§ 7. Elektrolyslemng Ton gemlsehten Elektrolyten. 

Man kann nun auch leicht einsehen, was geschieht , wenn man 
durch einen schwachen Strom 
einen gemischten Elektro- 
lyten, z. B. CdS04 -f- SnS04 
zu elektrolysieren anfängt. ***'* 
Sei der Gehalt der Lösung 
an Sn z. B. 50 Mol. -Pro- 
zente. Wie aus neben- 
stehender Fig. 35 ersichtlich 
ist, korrespondiert mit dieser 
Lösung Pq praktisch die Le- 
gierung 27, somit reines Sn. 
Dieses (im allgemeinen das ^ 
Metall mit der geringsten ^ 35^ 

»Lösungstension«, d. h. mit 

dem geringsten f-Wert) scheidet sich also zuerst aus der Lösung 
ab. Je nachdem diese Lösung aber durch die Sn-Abscheidung 
reicher an Cd wird (Pi, Pj, Pj usw.), verschiebt sich die Metall- 
legierung von D nach Q^y Qj, Q^ usw. Ist die Mischbarkeit 
der beiden Metalle eine beschränkte, oder — was hier zum 
nämlichen Resultat führt — sind die f-Werte der beiden 
Metalle sehr verschieden, so daß der Verlauf der Kurve J = f(x) 
dem der Fig. 35 ähnlich ist, so wird das abgeschiedene Metall 
noch immer fast reines Zn sein, und man wird die beiden 
Metalle folglich in diesem Falle leicht trennen können. Dabei 
muB die Klemmenspannung des elektrolysierenden Elementes 



Lft» 



▼an Laar, Elektrochemi«. 



17 
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fortwährend erhöbt werden, denn die Potentialdifferenz zwisdien 
Lösung und Legierung steigt, je nachdem der Elektrolyt reicher 
an Cd wird (siehe Fig. 35). SchlieBlich wird sich, wenn die 
Lösung die Zusammensetzung P^ erreicht hat, neben der zinn- 
reichen Legierung C eine zweite Metallphase B abscheiden, 
welche aus fast reinem Oadmium besteht. Von nun an scheiden 
sich die beiden Legierungen C und B ab, oder besser: fast 
ausschließlich die Legierung £, weil in der Lösung praktisch 
kein Zinn mehr vorhanden ist Das dauert dann solange, bis 
der ganze gelöste Elektrolyt Terbraucht ist Alsdann sind die 
beiden Metallphasen B und C in solchem Mengenverhältnis als 
Bodenkörper gegenwärtig, daß der totale Sn-G-ehalt (durch Qo 
angedeutet) dem ursprünglichen Gehalt des Elektrolyten an Sn(Po) 
gleich geworden ist^). 

§ 8. Über das HolekuIargewlGlit der Metalle In Amal- 
gamen. Wenn das Molekül des Metalles in seinem Amalgam 
die Formel Mn hat, so wird die Oleichgewichtsbedingung zwischen 
diesem Metall (z. B. Zn) und seinen Ionen in der elektrolytischen 
Flüssigkeit gegeben sein durch: 

+ + , + 

_ juäw — nfiM _ ^Mn — nfi'M + BT log c — nRT log c 

nve nve * 

da die Ionen aus einfachen Atomen bestehen, und die n Ionen, 
welche aus einem Molekül des Metalles entstehen, eine Ladung 
nve tragen. Für fi ist wiederum fi' + BTlogc gesetzt Mit 

wird dieses also: 

^ BT , Kc 
J = log -X- • 

Bilden wir demnach ein Element nach dem Schema: 



Amalgam 



Elektrolyt 



Amalgam, 



1) Siehe auch Nernst, Z. f. physik. Ch. 28, 599 (1897). 
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WO die Konzentration c^ des Metalles (Zn) im ersten Amalgam 
größer vorausgesetzt wird wie die im zweiten Amalgam c^, und 
wo c die Konzentration der Metall(Zn)ionen im Elektroljrten ist, 
80 hat man offenbar; 

z/ = z/i-z/j = — log^, .... (17) 

+ 
unabhängig von der Konzentration c. Aus (17) kann nun leicht n 

berechnet werden, wenn J gemessen wird. 

So fand Gr, Meyer i), daß für die Metalle Zn, Cd, Pb, Sn, Ou 
n überall = 1 ist, so daß diese Metalle sich als Atome im 
Amalgam befinden. 

Bichards und Lewis 2) bestätigten dieses Besultat für Zn 
und Cd und fanden, daß J unabhängig ist von der Natur des 
Anions und von der Konzentration des Elektrolyten. 

Dasselbe fand Cady>) auch bezüglich der Natur des elek- 
trolytischen Lösungsmittels. So wurde bei Zn für z/ der näm- 
liche Wert gefunden in Wasser und in Alkohol; ibid. bei Ca in 
Pyridin (als CaJ2) und in Alkohol (als CaCl}). 

Für die Alkalimetalle (z. B. NaJ in Pyridin) imd für das 
Calcium wurden jedoch für n Werte gefunden <^1] bei Na ui\- 
gefähr ^. Auch Bamsay^) hatte früher bei seinen Untersuchungen 
über die Dampfspannungen der Amalgame für das Molekular- 
gewicht des Na im Amalgam ein Molekulargewicht gefunden, 
welches ungefähr die Hälfte des Atomgewichts war. Diese Ab- 
weichung muß darauf zurückgeführt werden, daß nach Cady die 
Natriumamalgame eine nicht vemachlässigbare Yerdünnungs- 
wärme besitzen, so daß der Beeinflussungsfaktor a einen relativ 
hohen Wert besitzt Die oben (siehe § 3) angegebene Korrektion 
darf daher in diesem Falle nicht unberücksichtigt gelassen werden. 



1) Z. f. Physik. Ch. 7, 477 (1891). 

2) Ibid. 88, 1 (1898). 

3) J. of phyrio. Ch. 2, 661 (1899). 

4) Z. f. physik. Ch. 8, 369 (1889). 
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Die galvanische Polarisation. 

§ 1. Die kathodisehe PoIarisatloiL Wird eine Lösung 
eines Schwermetallsalzes, z« B. von AgNQs, durch einen Tom 
Elemente E (Fig. 36) gelieferten Strom zwischen Platinelek- 
troden elektrolysiert, so wird bekanntlich (siehe Fig. 3, S. 10) das 




Fig. 36. 

Ag' zu der Kathode wandern, das NO3 zu der Anode. [Platinionen 
^d in der Lösung nur in verschwindend geringer Menge toi> 
handen.] Das Silber wird auf der Kathode niedergeschlagen^ 
so daß dieselbe sich allmählich mit einer äußerst dünnen Silber- 
schicht überzieht. Diese Schicht wird nun sehr bald bei ge- 
nügender Dicke die PotentialdüSerenz Ag-AgNOs bilden, gegeben 
durch (siehe S. 132): 

P, = ^, = ^log^, (1) 



wenn c^ die Konzentration der Silberionen in der Lösung ist. 
&eim Ag wird bekanntlich bei Ci = 1 (normale Lösungen) für J^ 
gefunden - 1,048 (S. 134). 

Ist Ji positiv, wie z. B. beim Zink, so wird die gebildete 
Potentialdifferenz offenbar der elektromotorischen Kraft E des 
elektrolysierenden Elementes entgegenwirken, so daß die 
»kathodische Polarisation« auch in ihrem Vorzeichen durch 
(1) dargestellt wird. Beim Silber, wo Ji negativ ist, wirkt die 
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Polarisatioii in derselben Bichtnng des nrsprOnglichen Stromes, 
nnd der letztere wird also in diesem Falle verstärkt statt ge- 
schwächt werden. 

Le Blanc^) fand nun in der Tat, daß die Maximalwerte 
der kathodischen Polarisation durch die obige Formel (1) dar- 
gestellt werden, d. h. daß dieselben identisch sind mit den früher 
Ton Neumann und Wilsmore (siehe S. 133 — 134) gefundenen 
Elektrodenpotentiale. Die Polarisation steigt dabei mit zu- 
nehmenden Werten von E langsamer oder schneller von bis 
zu dem genannten Grenzwert. So wird, wenn eine normale 
Lösung von CdS04 in der Zersetzungszelle vorhanden ist, die 
Polarisation allmählich ansteigen von — 0,07 bis -f-0,16, wenn 
E von 1,83 bis 2,09 Volt wächst Bei höheren Werten von E 
bleibt ^] konstant = 0,16. Die anfänglich negative Polarisation 
kommt vielleicht durch den Einfluß des Platins zustande [reines Pt 
(in einer normalen Pt""-Lösung] würde ungefähr — 1,14 ergeben], 
indem im Anfang die Elektrode als eine Mischung (feste Lösung) 
von Cd in Pt betrachtet werden kann. Erst wenn die Cadmium- 
schicht eine gewisse — sei es auch noch immer sehr geringe — 
Dicke erreicht hat, kann die Elektrode als eine reine Oadmium- 
elektrode betrachtet werden, und der definitive Maximalwert der 
Polarisation hat sich eingestellt. Bei n. AgNOs wird dieser 
Wert fast augenblicklich erreicht. Wenn die E-K. des pola- 
risierenden Stroms ansteigt von 0,34 bis 0,62 Volt, bleibt Ji 
konstant £= — 1,066 Volt Dieser Wert nimmt bei höheren 
Werten von E (bis 1,12 Volt) noch ein wenig zu, bis an — 1,060 
und — 1,036 Volt. 

Daß die kathodische Polarisation in Übereinstimmung mit (1) 
in verdünnten Lösungen nicht von der Natur des Anions ab- 
hängig ist, wurde ebenfalls von Le Blanc bestätigt gefunden 
(u. a. bei CdS04 und CdCla). 

Die folgende Tabelle gibt eine Übersicht von den von Le 
Blanc gefundenen Maximalwerten; daneben sind die Elektroden- 
potentiale nach Wilsmore (S. 134) verzeichnet 



1) Z. £ Physik. Gh. 12, 888 (1898). 
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Pi 


Jx WiUmore 


n. AgNOs 


-1,06 


-1,06 


n. Ch2S04 


— 0,66 


— 0,61 


11.C0SO4 


+ 0,17 


-0,04» 


n. CdSO«) 


+ 0,161 
+ 0,181 


+ 0,14» 
+ 0,14/ 


n. CklOls J 


iLZnS04 


+ 0,61» 


+ 0,49 



Die Übereinstmmmng ist genügend, auBer beim Kobaltsulfat. 

Was den Einfloß der Konzentration der Metallionen be- 
trifft, so wird nach (1) der Wert von Pi mit steigender Ver- 
dünnung größer werden. Auch dieses ist von Le Blanc ge- 
funden. In ^-n. AgNO^ wird für J^ nicht — 1,05, sondern 
— 0,96 gefunden. 



§ 2. Die anodisehe Polarisation. Wir sahen oben bei 
unserer AgNOs -Lösung, ^^ ^las NO3 zu der Anode wandert 
Aber die NOa-Ionen werden jetzt nicht auf der Platinelektrode 
niedergeschlagen und entladen ; der Vorgang ist hier komplizierter. 
Das Wasser ist nämlich immer teilweise dissoziiert in H'+ OH', 
und auch (in viel geringerem Grade) in 2H' + CT. Die an- 
kommenden NOs- Ionen bilden nun jedenfalls mit den H -Ionen 
fast vollständig dissoziiertes H/NO9 • ^6 freikommenden O' -Ionen 
entladen sich imd sammeln sich auf der Anode an, wo der ge- 
bildete Sauerstoff durch das Platin absorbiert wird, so daß die 
Anode eine Sauerstoff elektrode wird (siehe S. 161). Man könnte 
sich auch denken, daß OH-Ionen freikommen, aber dieselben 
würden sich dann augenblicklich nach der Gleichung: 

20H' = H2O + 0" 

in 0-Ionen umwandehi, welche wiederum, enüaden werden, usw. 
Dieser Umweg ist also unnötig, da immer CK -Ionen vorhanden 
sind, und das Wasser dieselben stets aufs neue liefert, wenn die 
vorhandenen allmählich entladen werden. 

Für den Wert der »anodischen Polarisation« wird 
demnach der einer einfachen SauerstoSelektrode gefunden, für 
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welche wir friilier (S. 162] gefunden haben (mit negaÜTem Vor- 
zeichen) : 

P,=:-.^,= _log-J = _log-^, . . (2) 

wo: 

ist Der Grenzwert von f<o, ist der, welcher in der elektrolytischen 
Lösung bei vollständiger Sättigung erreicht wird. Derselbe ist 
A&oi Werte für juo« im Platin gleich, da Teflungsgleichgewicht 
des Os zwischen dem Pt und der Lösung besteht, und demnach 
das Pt ebenfalls an O^ gesättigt sein wird« Hieraus geht her- 
vor, daß der Grenzwert von P^ unabhängig vom Elektroden- 
material sein wird. Besteht die Anode z. B. aus Palladium, so 
wird bei Sättigung zwar mehr O3 in die Elektrode aufgenommen, 
aber dennoch wird der Wert von juo, unverändert geblieben sein, 
solange der Sauerstoffdruck des entweichenden gasförmigen 
Sauerstoffs unverändert bleibt (siehe S. 162). Denn dieser letztere 
steht im Gleichgewicht, sowohl mit dem O2 in der flüssigen Lösung, 
wie mit dem O2 in der Elektrode, so daß ^0^ (Gas) s= ^0, (Lö- 
sung) s juo, (Elektrode) ist. Nun ist iUo,as iuo,+ iZT^logCo,, so daß, 
wenn in verschiedenen Metallen cot einen andern Sättigungswert 
hat, auch der Wert von juq, jedesmal ein anderer sein wird; 
dermaßen daß juo, unverändert bleibt, unabhängig von dem be- 
nutzten Elektrodenmaterial, da, wie gesagt, immer Gleichgewicht 
besteht zwischen dem aufgenommenen Sauerstoff und dem um- 
gebenden gasförmigen O3 unter dem gegebenen Drucke p. 

Das Vorzeichen der anodischen Polarisation ist dem von J^ 
entgegengesetzt genommen, weil aus Fig. 36 hervorgeht, daß bei 
positivem J^ die Polarisation in der Bichtung des polarisierenden 
Stromes ausfallen würde; die dem genannten Strom entgegen- 
wirkende Polarisation wird demnach durch — J^ dargestellt. ^ 

Da P3 das Glied |juo, ss |(^o, + RT log cq^ enthält, so wird 
anfänglich, wenn noch wenig O2 gebildet, und der Sättigungs- 
zustand also noch nicht eingetreten ist, so daß cot einen sehr 
geringen Wert hat, der Wert von P3 ebenfalls gering sein, 
aber derselbe wird allmählich bis zu einem Grenzwert (bei voll- 
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kommener Sättigung in bezug auf den äuBern Sanerstoffdruck) 
ansteigen. Alsdann fängt die Gasentwicklung an. Aber die 
anodische Polarisation wird alsdann ihren höchsten Wert noch 
nicht erreicht haben. Denn durch die Bildung von Säure an 
der Elektrode wird die Konzentration der H-Ionen im Elek- 
trolyten noch zunehmen. Diese Zunahme findet jedoch nicht 
unbegrenzt statt, denn alsbald werden durch die beginnende 
Diffusion die H-Ionen zu der Ejithode getrieben, und auch 
fangen dieselben an, zufolge des elektrischen Stromes sich nach 
der Kathode hin zu bewegen (wir haben alsdann eine gemischte 
elektrolytische Lösung in Betracht zu ziehen). Es entsteht so- 
mit schlieBlich ein stationärer Endzustand, und erst dann wird 
die anodische Polarisation ihren wirklichen Maximalwert erreidit 
haben. 

Die totale Polarisation wird nun gefunden durch Summie- 
rung von (1) und (2) was: 

P=P, + P, = _log^ + — log^, 
oder: 

ergibt. 

Im ersten Moment, wenn ein sehr schwacher Strom die 
Zersetzungszelle durchsetzt, wird ein kurzdauernder Strom ent- 
stehen. Denn die Pt-Ionen, welche immer in äußerst geringer 
Menge in der Lösung vorhanden sind, werden zu wandern an- 
fangen und ohne Polarisation (ebenso wie CUSO4 zwischen Cu- 
Elektroden, vgl. S. 10) ihre Ladung an die Kathode abgeben, 
während die Anode neue Pt-Ionen liefert. Aber zufolge dieses 
Stromes wird die Konzentration der Pt- Ionen an der Anode 
größer werden, an der Kathode geringer (S. 11), so daß alsbald 
ein Konzentrationsstrom entsteht, welcher der Richtung des ur- 
sprünglichen Stromes entgegengesetzt ist (S. 138). Dieser letztere 
wird denn auch fast augenblicklich auf herabsinken. Bei Er- 
höhung der E.-K. E des durch die Batterie gelieferten Stromes 
wird mm auch die eigentliche Polarisation schnell wachsen, und 
erst wenn diese ihren Maximalwert (> kritischere Wert der 
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Polarisatioii) erreicht hat (siehe oben), wird der Strom imstande 
sein, die Zersetzungszelle dauernd zu durchflieBen. Ist Pm dieser 
Maximalwert, so wird folglich die E.-K. dieses Stromes, wenn 
JS'^Pfnj angegeben durch: 

Der genannte kritische Wert der Polarisation wird oft durch 
den Namen Zersetzungsspannung bezeichnet, und Le Blanc^) 
hat dieselbe für eine große Anzahl gelöster Elektrolyte bestimmt. 
Man muB jedoch nicht vergessen, daß dieser Wert nicht die 
theoretische Bedeutung hat, welche daran oft verbunden wird. 
Denn derselbe bezieht sich auf sehr spezielle Zustände, wie die 
Sättigung der Anode an Sauerstoff, die Konzentration der Metall- 
ionen, die Konzentration der H-Ionen, usw. Schon lange bevor 
dieser Maximalwert erreicht ist, findet Zersetzung des Elektrolyten 
statt — die Polarisation kommt ja eben durch die Zersetzungs- 
produkte des Elektrolyten zustande 2) — wie denn auch experi- 
mentell erwiesen ist. 

Die Stromintensität hat bei jedem Wert von E einen end- 
lichen, wenn auch geringen Wert. Bei der Elektrolyse von 
ZnBr2 fand GockeP) eine geringe Zunahme der Intensität bei 
E = 0,8 Volt, sodann eine weitere Zunahme bei E =s 1,75, aber 
schon bei niedrigeren Werten hatte sich eine Zinkschicht auf 
der Kathode gebildet. Das nämliche wurde von Le Blanc bei 
AgNOs gefunden (siehe oben). Ein meßbarer Strom kam erst 
bei E=0^1 zustande, aber schon bei £' = 0,34 hatte die katho- 
dische Polarisation ihren Maximalwert — 1,05 erreicht; die Elek- 
trode hatte sich also schon bei noch niedrigeren Werten von E 
mit Silber überzogen. 

Man kann nun die Werte der anodischen Polarisation er- 
halten durch Abziehen der kathodischen Polarisationswerte von 
den totalen, von Le Blanc ermittelten Polarisationen. Man 
findet alsdann: 



1} Z. f. physik. Ch. 8, 299 (1891). 

2) Siehe auch Jahn, Grandriß S. 479. 

3} Z. f. phynk. Gh. 82, 607 (1900). 
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AgNO, 


P, = 0,70 - {- 1,05) = 1,75 


Pb(NO,), 


s= 1,52 _ (_ 0,13) = 1,65 


|Cd(NO,), 
OdSO« 


= 1,98- 0,14 =1,84 


= 2,03- 0,14 =1,89 


ZnSO« 


= 2,35— 0,49 =1,86 



Die bei AgNO^ und Pb(N03)2 gefundenen Werte sind zu 
niedrig, weil bei diesen Salzen an der Anode stets Superoxyde 
gebildet werden, wodurch die Konzentration des gelösten O) 
herabgesetzt, und der Sättigungszustand nicht sobald erreicht 
wird. Bei den andern Salzen wird im Mittel 1,86 gefunden. 

Aber diese Werte sind alle zu niedrig, da die Konzentration 
der H-Ionen noch weiter steigen kann. Die maximalen Polari- 
sationen lassen sich darum besser berechnen aus den Energie- 
yerlusten der elektrolysierenden Batterie während der Elektrolyse. 
Wir haben schon früher gesehen (S. 152), daB im Jahre 1868 von 
Favre, und speziell Ton Jahn^) in den Jahren 1895 und 1898 
diese Energieverluste kalorimetrisch bestimmt worden sind. Die 
ermittelten Wärmeverluste sind nichts anderes als die Wärme- 
äquivalente der den betreffenden totalen Polarisationswerten 
entsprechenden Stromenergie. Aus den Versuchen von Jahn 
vom Jahre 1898 lassen sich nun leicht die nachfolgenden Werte 
für P berechnen. 





P{0») 


P(40^ 


(P2)» = P»-(A)» 


vbP^ (in g-Eal.) 


♦AgNO, 


1,064 


0,978 


1,031 - (- 1,048) « 2,08 


47,68 


(Ou(N08)2 


l,5i2 


1,404 


1,47« - (- 0,60») « 2,08 


68,14 


IOUSO4 


1,646 


1,402 


1,47* - (— 0,608) = 2,08 


68,19 


♦Pb(N08)2 


2,016 


1,880 


1,948 _ (- 0,12»; = 2,08 


90,10 


OdSO« 


2,297 


2,162 


2,22*- 0,148 «2,08 


102,90 


ZnS04 


2,581 


2,440 


2,611- o,49> :=^2,02 


116,14 



Für den Maximalwert der anodischen Polarisation wird demnach 
genau 2,08 (nur bei ZnSOi 2,02) gefunden, d. L ein um ca. 12))^ 
höherer Wert, als die Le Bl an eschen Versuche ergeben, näm- 
lich 1,86. 



1) Z. f. Physik Gh. 18, 899 (1896); 26, 386 (1898). 
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Die Werte für AgNOa und PbNO, bei 0° und 40° sind 
wegen der Bildung Ton Superoxyden (siehe oben) nicht direkt 
gemessen, sondern von Jahn auf indirektem Wege bestimmt 
worden. Es wurde nämlich die E.-K. bestimmt des Elementes: 

Ou/Cu(NO,), I AgNOa/Ag, 

und dafür bei O"" und 40° resp. 0,458 und 0,426 Yolti) gefunden. 
Da nun die direkte Bestimmung des Energieverlustes beim gelösten 
CufNOsla für P die Werte 1,542, bzw. 1,404 Volt ergeben hatte 
(siehe die obige Tabelle), so finden wir für die Polarisation 
in AgNO, -Lösungen die Werte 1,542 — 0,468 = 1,084 und 
1,404 - 0,426 = 0,978 Volt. 

In derselben Weise wurden die beiden Angaben für Pb(N03)j 
ermittelt. Für die E.-K. des Elementes: 

Pb/Pb(NOa), I AgNOa/Ag 

wurde bei 0° und 40° gefunden (1. c. S. 414) 0,932 und 0,902 Volt 
und da soeben für AgNOs gefunden wurde 1,084, bzw. 0,978, so 
berechnen wir für Pb(N03)j die Werte 2,016 und 1,880. 

Unter yaPjo sind aus P (20°) die totalen Wärmeverluste be- 
rechnet, welche in die Tabelle auf S. 154 aufgenommen sind. 
DaB unsere Werte ein wenig höher sind als die von Jahn be- 
rechneten, kommt dadurch, daß Jahn zur Berechnung von P (0°) 
und P (40°) aus Q das Joule = 0,2362 g-Kal. nahm (1. c. S. 386; 
auch Grundriß S. 296, wo 0,2364 angegeben wird), während wir 
(siehe S. 9) den Wert 0,2396 benutzten. Weiter gebrauchte Jahn 
für e den Wert 96580 Coulombs (Grundriß S. 40), während wir 
(siehe S. 18) den Wert 96530 berechneten. Dadurch wurde der 
Jahnsche B.eduktionsfaktor zur Berechnung von veP in g-Kal. 
96580 . 0,2362 = 22,81 • 10» (er benutzte jedoch 22,74 • 10»), 
während der unserige 96530 • 0,2396 = 23,13 • 10» beträgt {siehe 
S. 150). 

Aus den Versuchen von Jahn ergab sich noch, daß die 
Werte der Polarisation bei Salzen schwacher Säuren geringer 
sind als bei Salzen starker Säuren. Dieses ist einleuchtend, 

1) Z. f. phytik. Ch. 18, 413-414 (1896). 
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denn die H'-Konzentration, welche für die Größe der Polarisation 
bedingend ist (siehe oben), wird geringer sein, wenn sich an der 
Anode freie Sänre bildet, welche nur wenig dissoziiert ist. Jahn 
hat nämlich früher bei 0° einige Polarisationen mit Hilfe einer 
den Strom unterbrechenden Stimmgabel bestimmt^) (diese Werte 
sind alle etwas höher als die oben angegebenen kalorimetrisch 
ermittelten Werte, weil bei den Stimmgabelyersuchen blanke 
Platinplatten [wo Ch* einen höheren Wert erreichen kann], bei 
den kalorimetrischen Messungen hingegen stark platinierte Platin- 
platten als Anode benutzt wurden), und u. a. gefunden: 



CUSO4 1,66 Volt 
CuAc, 1,51 » 



0,15 Volt 



Pb(N03)i 2,14 Volt 
PbAc, 2,04 » 



0,10 Volt 



Aus den in der Tabelle auf S. 266 angegebenen Polarisationen 
für Cu(N03)3 und CUSO4 ersieht man, daß dieselben bei Salzen 
von ungefähr gleich starken Säuren gleich sind. (Das nämliche er- 
gaben die Stimmgabelversuche bei 0°, nämlich 1,64 und 1,66 Volt.) 
Auch aus den Angaben von Le Blanc (siehe die Tabelle auf 
S. 266) für die beiden Cadmiumsalze ist dieses ersichtlich. 

Daß die Größe der Elektroden nicht von merklichem Ein- 
fluß ist, hat Jahn bei OuSO« und ZnSO« bei 0° (mittels der 
Stimmgabel) für Elektroden bewiesen, deren Durchmesser zwischen 
4 und 1 cm variierte. 

§ 3. Polarisation in yerdfinnten Säuren. Da bei Sauer- 
stoffsäuren an der Elathode H-Ionen enÜaden werden und an 
der Anode 0-Ionen, so wird hier offenbar die kathodische Pola- 
risation dem Potential einer Wasserstoff elektrode, und die anodische 
Polarisation dem einer Sauerstoffelektrode (mit negativem Vor- 
zeichen) gleich sein. Man findet demnach für P= P^ +P3: 

P = -— log-^-f--— log^ = — -log-^. • • 4 
Da hierin: 
iZriogZi = ||UH.- ^k- ; BTlogK^ = {fjtji^ - |^o.- juk- 



1) Wied. Ann. 88, 498 a886). 
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ist^ 80 hat man auch (vergl. S. 170): 

-P=7[i/^Ha+i^o, — iii'H,o], .... (4a) 

80 daB die Polarisation der Zersetzung des Wassers in Oj + H^ 
entspricht. Man konnte danach erwarten, daB der Wert von P 
dem einer G-askette identisch sein würde , für welche Smale 
und Glaser den Wert 1,08 Volt fanden, während Böse und 
Czepinsky diesen Wert auf 1,12 Volt erhöhten. 

In der Tat fand Glaser^) bei E=lfiß eine deutliche 
Steigerung der Stromintensität, wenn er die Elektrolyse von 
verdünnter Schwefelsäure zwischen einer groBen, mit 0} ge- 
sättigten Anode und einer kleinen, aus der Spitze eines Platin- 
drahtes bestehenden Ejtthode yomahm. Die Klemmenspannung 
wurde langsam bis auf 1,08 Volt gesteigert, und es wurde daxm 
nicht allein ein scharfer Ausschlag des Galvanometers, sondern 
auch das Auftreten von Gasbläschen .an der Kathode beob- 
achtet. Bei weiterer Erhöhung von E auf 1,67 Volt nahm die 
Stromintensität erheblich zu, und eine dritte bedeutende Zu- 
nahme erfolgte bei 1,95 Volt. 

Aber unter gewöhnlichen umständen findet eine dauernde 
Zersetzung der verdünnten Säure nicht unter 1,67 Volt statt, so 
daB dieser Wert dem der maximalen Polarisation entspricht. 
Nach Oaspari^) tritt in n. H2SO4 zwischen zwei sehr nahe an- 
einander liegenden platinierten Platinelektroden bei der gewöhn- 
lichen Temperatur die Gasentwicklung nicht unter 1,65 Volt ein; 
bei 100^ nicht unter 1,33 Volt. Speziell wird die Entwicklung 
des O2, infolge der Bildung von H2O2, stark verzögert; auch 
erfolgt die Gasentwicklung an blanken Platinelektroden viel 
schwerer als an platinierten Elektroden, weil die letzteren weniger 
Sauerstoff absorbieren und somit eher gesättigt sind. 

Wir sahen oben, daB die Konzentration der H-Ionen aus 
der Formel für P herausfällt. Streng genommen, ist dieses nur 
der Fall, wenn die Konzentration an der Anode der an der 

1) Z. f. Elektroch. 4, 373 (1897). 

2) Z. f. physik. Ch. 80, 89 (1899). 
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Kathode gleich ist. Tatsächlich wird dieses, nachdem der Strom 
einige Zeit die Zersetzongszelle durchflössen hat, nicht mehr der 
Fall sein: die Säure inrd aladann an der Anode konzentrierter 
sein als an der Kathode. Aber diese Konzentrationanmahme 
findet nicht bis ins Unbegrenzte statt, denn es wird wiederum 
bald zufolge der Diffusion ein stationärer Zustand eintreten, und 
der Konzentrationsunterschied kann in der meisten Fällen yer^ 
nachlässigt werden, zumal im Anfang. 

Weil also P unabhängig von der Konzentration der H -Ionen, 
und von der Natur des Anions ist, so müssen die P- Werte bei allen 
Sauerstoffsäuren annähernd gleich sein. Le Blanc bestätigte 
dieses für 6 Säuren, Bose^) für 19 Säuren. Beide fanden sehr 
wenig abweichende Werte, im Mittel 1,67 Volt. Die unter- 
suchten anorganischen Säuren waren H2SO4, HNOs und HSPO4; 
die 3, resp. 16 übrigen Säuren waren alle organische Säuren. 
Le Blanc hat noch die Polarisation für H2SO4 und HCIO4 in 
yerschiedenen Verdünnungen gemessen und J unabhängig yon 
der Verdünnung gefunden, wie es die Theorie verlangt. 

Für die Halogensäuren wird man selbstverständlich für 
die anodische Polarisation andere Werte finden, da hier Ol)» 
Br) usw. an der Anode abgeschieden werden, statt O2. Dennoch 
findet man speziell bei HCl (und in geringerem Maße bei HBr) 
in den größeren Verdünnungen eine Annäherung zu dem Werte 
1,67 für Sauerstofbäuren. Die Ursache von diesem Verhalten 
ist darin zu suchen, daß die Cl-Ionen mit den H-Ionen des Wassers 
HCl bilden, während 0- Ionen sich entladen. Und dieser Neben- 
prozeß tritt um so stärker in den Vordergrund, je verdünnter die 
Säure ist. Le Blanc fand denn auch für J eine Steigerung von 
1,26 Volt auf 1,69 Volt, wenn die Konzentration der Salzsäure 
von 2-normal bis auf ^normal abnahm. 

Daß der Wert der Polarisation bei verdünnten (Sauerstoff-) 
Säuren höher ist, als der theoretische Wert 1,10, kann vielleicht 
teilweise dadurch erklärt werden, daß die Oasabscheidung an den 
Elektroden bei Erhöhung der äußeren elektromotorischen Kraft 



1) Z. f. Elektroch. 4, 153 (1896). 
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unter stets höherem inneren Druck stattfindet. Um jedoch die 
bedeutende Erhöhung von 1,10 auf 1,67 zu erklären, müBte 
dieser innere Druck nach der untenstehenden Formel (4 b) etwa 
10^' Atmosphären betragen. 

Was die Werte der Oj- und H] -Elektrode einzeln betrifft, 
so konnte für die anodische Polarisation ca. 1,35 Volt erwartet 
werden, während 2,08 Volt gefunden wurde. Für die kathodische 
Polarisation wird statt — 0,28 gefunden 2,08 — 1,67 = 0,41 Volt. 
Beide Werte sind also um ca. 60 )i^ zu hoch. 

Der Einfluß des Druckes ist nach (4a) leicht bestimmbar. 
Denn man hat: 

ii"H.+ i/io, = i(/iH.)o + i(i"oOo + i iZriog J-, 

jPo 

weil bei Gasen im allgemeinen. /i = f[T) + RTlogp + RTloge 
ist. (iUnJd usw. bezeichnen die Werte von jmh, usw. bei p = j?o« 
Wir finden demnach: 

P = Po + |-^log^ = -^o + 0,043301ogio^(18°). (4b) 

Diese Formel wird durch eine Untersuchung yon yon Helm- 
hol tz^) und von Wulf>) bestätigt. Bei einem äußeren Druck 
von 742 mm Quecksilber [p) fand er bei Veginnender Gasentwick- 
lung P im Mittel 1,80* Volt, während bei einem Drucke von 

10 mm HjO = j|-g mm Hg(j?o) im Mittel 1,63» Volt ge- 
funden wurde. Der Unterschied beträgt 0,17 Volt Nun ist 
logio £^ s— 3,004, folglich würde die obige Formel einen Untere 

schied von 0,13 Volt ergeben. 

Die späteren Untersuchungen von Wulf geben eine bessere 
Übereinstimmung. Diese Untersuchungen bezogen sich auf die 
elektromotorische Eraft einer H^-Elektrode. Da J hier das 
Glied l/iH. enthält (siehe S. 268), so wird jetzt die Formel: 

./ = ./o + i^logJ = ^o + 0,028871ogio£(18o) 
^ ^ . Po Po 



1) Wied. Ann. 84, 737 (1888); Geaamm. Abh. 8, 266. 

2) Z. f. phynk. Oh. 48, 87 (1904). 
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gelten. Für — '^ — - soll demnach 0,0289 gefanden werden. Mit 



log*« £ 



Po = l Atm. und p = resp. 100, 600 und 700 Atm. wurde im 
Mittel 0,0286 gefunden. Die X^reinstinunung ist hier Yorzüglich« 

Sowohl von Helmholtz wie Wulf nehmen für den Wert 
der maximalen Polarisation den bei beginnender Gasentvricklung« 
Die sogenannten »Zersetzungspunkte« yon Le Blanc, wo die 
plötzlichen Steigerungen (Knicke) in der Kurve J ss f(E) statt- 
finden, stehen in keinerlei Beziehung mit den wirklichen maxi- 
malen Polarisationen. Denn diese Zersetzungspunkte erwiesen 
sich merkwürdigerweise nahezu unabhängig yom äußeren Druck. 

Wir wiesen oben darauf hin, daß der zu hohe Wert der 
Polarisation bei yerdünnten Säuren, nämlich 1,67 Volt, in bezng 
auf den theoretischen Wert 1,10, vielleicht teilweise durch den 
erhöhten inneren Druck, unter welchen die Gase durch den 
Strom aus der Lösung in die Elektroden getrieben werden, er- 
klärt werden kann. [Bei einer Knallgaskette werden gerade um- 
gekehrt die Gase durch den Strom aus den Elektroden in die 
Lösung getrieben, wodurch der innere Druck erniedrigt wird.] 
Nun versteht es sich, daß der innere Druck, unter welchem die 
Gase in die Elektroden aufgenommen werden, mit der Strominten- 
sität J proportional gesetzt werden kann. Man erhält dann eine 
logarithmische Formel von der Gestalt: 

P = Po + Y logi*«^, 
durch welche nach Jahn die Polarisation in verdünnten Säuren 
mit großer Genauigkeit dargestellt werden kann. 

Der obige Gedankengang stimmt mit der Auffassung von 
von Helmholtz überein, nach welcher die Potentialdifferenz (von 
welcher die Stromintensität abhängig ist) die Bolle eines Druckes 
übernehmen kann, so daß durch höhere Werte von E größere 
Gasmengen in die Elektroden gepreßt werden als durch niedrigere 
Werte. Ist dieses in der Tat der Fall, so wird die Polarisation 
in verdünnten Säuren in hohem Maße von der Potentialdifferenz 
zwischen den Elektroden der Zersetzungsstelle, d. h. von der 
Stromintensität abhängen, und es kann von einem von J 
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unabhängigen Maximum der Polarisation kaum mehr gesprochen 
werden. 

Wie soeben gesagt wurde, haben die Messungen Ton Jahn^), 
sowie von Jahn und Schönrock^) diese Abhängigkeit der Polari- 
sation von der Stromintensität bestätigt. Als Mittel der sämt- 
lichen mit derselben Zersetzungszelle ausgeführten Messungen 
erhielt Jahn für die totale Polarisation in normaler H2SO4: 

bei 0*^ P = 2,4033 + 0,18452 log^« J | 

bei 40° P = 2,1320 + 0,12605 log^oJ 1 ^^"• 

Beide Formeln sind auch auf kalorimetrischem Wege geprüft 
durch direkte Ermittlung des Energieverlustos der Batterie 
während der Elektrolyse durch Ströme verschiedener Stärke. 
Dabei hat sich die logarithmische Formel vollständig bewährt. 
(Siehe des weiteren Jahn, Grundriss, S. 498 — 502.) 

Wir haben schon oft darauf hingewiesen, daß das Elek- 
trodenmaterial theoretisch keinerlei Einfluß auf die Größe der 
Polarisation ausüben kann. Selbstverständlich ist dieses nur dann 
der Fall, wenn die Elektrode an H2 oder O2 gesättigt ist. 
Denn alsdann hat man es schließlich nur mit der Gasphase zu 
tun, da z. B. (siehe auch S. 263): 

jMH, (in Pt) = fÄEt (in HjO) = jmh, (Gas) 

ist. Der Gasdruck wird alsdann der einzig bedingende Faktor 
sein. Aber wenn keine Sättigung vorhanden ist, und der 
stationäre Zustand zufolge der Diffusion und der Stromleitung 
noch nicht eingetreten ist, so wird z. B. an der Kathode, wo: 

^ BT, K, BT. K\V^, 
Pj = log -^ = log -' 

ist, der Wert von P geringer sein als bei Sättigung. 

Auch kann im Anfang eine angreifbare Elektrode störend 
einwirken, wenn eine nur äußerst geringe Menge Metallionen 
sich in der Nahe der Elektrode befindet, so daß der Einfluß des 
Metallpotentials sich geltend macht. 



1) Z. f. Physik. Gh. 86, 385 (1898). 

2) Ibid. 16, 46 a895}. 

Tan Laar, Elektrochemie. 18 
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Abgesehen yon älteren Beobachtungen erwähnen wir nur die 
Versuche von Streintz*), Caspari^) und Coehn*), speziell der 
beiden letzteren. Dabei ergab sich besonders an Hg-Elektroden 
das Potential des H^ bei beginnender Oasentwicklung als exzep- 
tionell hoch. Von Coehn und Neumann^) wurde gefunden, daß 
dieses auch bei festem Hg der Fall ist. 

Ebenfalls fanden Coehn und Osaka^), daß das Potential 
bei beginnender O2 -Entwicklung Ton der Natur der Elektrode 
abhängig ist. 

Die genannten Potentiale steigen alle bei andauernder Elek- 
trolyse noch weiter bis zu Maximalwerten, und auch diese sind 
Ton dem Elektrodenmaterial abhängig, wie aus den Versuchen 
Yon Foerster und Piguet^^) hervorgeht. Dabei erwies sich 
vriederum der Einfluß der Stromintensität (siehe S. 272 — 273). 

Was speziell das Quecksilber betrifft, so fand Jahn 7), daß 
die Hg-Elektrode bei 0° (bei höheren Temperaturen wirkt die 
chemische Wirkung der Säure störend ein] bedeutende Mengen 
H) aufninmit Für die totale Polarisation in normaler H2SO4 
wurde gefunden: 

P = 3,7610 + 0,41202 log 10 J Volt. 

Dieser hohe Polarisationswert wurde wiederum durch kalori- 
metrische Messungen bestätigt. Für die verschiedenen Einzel- 
heiten verweisen wir nach der Originalabhandlung und nach dem 
Grundriß S. 504—506. 

§ 4. Polarisation in yerdflnnten Losnngen von Alkalien 
oder Alkalisalzen, a) Denken wir uns an erster Stelle eine 
verdünnte Lösung einer Alkalibase^ z. B. von NaOH zwischen 
Platinelektroden. Das ankommende Na* wird sich alsdann an 
der Kathode mit dem OH' des Wassers zu Na/ OH vereinigen, 

1) Wied. Ann. 88, 116 (1887); 88, 470 (1888). 

2) Z. f. physik. Ch. 80, 88 (1899). 

3) Ibid. 88, 609 (1901). 

4) Ibid. 89, 363 (1902). 

6) Z. f. anorg. Oh. 84, 86 (1903). 

6) Z. f. Elektroch. 10, 714 (1904). 

7) Z. f. physik. Ch. 26, 420 ff. (1898). 
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während die freiwerdenden H-Ionen des Wassers als H2 auf der 
Kathode entladen werden. An der Anode wird das durch die 
Abreise der K-Ionen freiwerdende OH' mit den H-Ionen des 
Wassers H2O bilden, während die korrespondierenden 0-Ionen 
des Wassers als O2 auf der Anode entladen werden. An der 
Kathode wird somit der Alkaligehalt fortwährend zunehmen, 
während derselbe an der Anode abnimmt Weiter bekommen 
wir hier wiederum, wie bei einer verdünnten Säure, eine Hj- und 
eine Oj-Elektrode, so daß für P die Formel (4) oder (4 a] gelten 
wird, wo die Konzentration der H-Ionen herausgefallen ist. Das 
letztere wird nur dann streng gültig sein, wenn die Konzen- 
trationsänderungen der Base an den Elektroden yemachlässigt 
werden können. 

In der Tat fand Le Blanc für alle untersuchten Basen, 
ob stark oder schwach, angenährt denselben Wert wie für sämt- 
liche Sauerstoffsäuren gefunden wurde. 



NaOH P = 1,69 
KOH P=l,67 



NH4OH P = 1,74 
Äthylamin P = 1,75 
Diäthylamin P = 1,68. 



b) Sei an zweiter Stelle eine yerdünnte Lösung eines Alkali- 
salzes, z. B. von K2SO4 betrachtet. In diesem Falle wird wieder- 
um an der Kathode unter Bildung von KOH H2 abgeschieden 
werden, aber an der Anode kommt jetzt O3 frei unter Bildung von 
freier Säure. Es findet also in diesem Falle keine ledigliche 
(relativ geringe) Konzentrationsänderung statt, wie bei der Elek- 
trolyse einer Säure oder einer Base, sondern die Bildung von 
freiem Alkali an der Kathode, von freier Säure an der Anode. 
Außer der Wasserzersetzung, welche in der Formel (4a) zum 
Ausdruck kommt, hat man somit auch noch die Spaltung vom 
Alkalisal?; in Base + Säure. 

Wie findet dieses nun in der Formel (4) seinen Ausdruck? 
Offenbar dadurch, daß jetzt Ch- an der Kathode nicht mehr ca- 
an der Anode gleich zu setzen ist. Denn an der Kathode werden 
die H-Ionen des Wassers durch die entstandenen OH-Ionen des 
KOH sofort zurückgedrängt, während an der Anode die Menge 

18 ♦ 
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der H-Ionen durch die Bildung der Säure rapide vermehrt wird. 
An derE[athode ist demnach statt juh- zu schreiben juh,o--^oh'» 
so daß wir jetzt statt: 

P = Pl + Pj = — (i/iH, — f^H-) — Y f*''"«^ "" *^<>* "■ ^«'J 

den Ausdruck bekommen: 

l KatKod« 1 Anode 

P = — (i/^H, — fiB^ + /iOH') — — (i/iH,0 — i/^0. — jMh) , 

oder: 

]^ iiBode Kaikode 

P=—[{if^B^ + \f^Ot — if^w) + (a'h- + fiow — /iHto)], (5) 

und dieses gibt das oben auseinandergesetzte yollständig wieder. Das 
Glied i/^Hs + iffot — li^HiO bezieht sich auf die Wasserzersetzung, 
wenn ein Aquiyalention aus der Lösung verschwindet ; das GUed 
f^R' + /<0H' — /<HiO bezieht sich ebenfalls auf die Wasserzersetzung, 
aber jetzt nicht in |Hj + ^Oj, sondern in die Ionen H*+ OH', 
welche gebraucht werden zur Bildung von freier Säure und Base. 

Das letztgenannte Glied ist hier keineswegs = 0, denn fi^- 
bezieht sich auf die Anode, fiow auf die Ea.thode, und es würde 
nur dann flow + f^n- = /uhsO sein, wenn die Konzentration der 
H-Ionen an der Anode in bezug auf das H2O im Gleich- 
gewicht wäre mit der Konzentration der OH-Ionen an der 
Kathode, d. h. es sollte Cr- (Anode) verschwindend klein sein 
gegenüber ^oh' (Kathode), in Übereinstimmung mit der äußerst 
geringen Dissoziationskonstante des Wassers. 

Um (5) mit (4) vergleichen zu können, schreibe man: 

p^^l^g ^i ^- (Anode) 



K2 Cr- (Kathode) ' 



wo jetzt Cr- (Kathode) durch .^^^ .1- j x ersetzt werden muß. 

^ ' CoH' (Kathode) 

Und weil bei vollständiger Dissoziation der Säure und der Base 

cb' (Anode) = cqw (Kathode) ist, so bekommen wir: 

p _ BT - K^ c&> (Anode) _BT . iT, c&» (Anode) 



f 
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da £*= (ch*)o ' (^OH')o = (^')o ^st, wo (ch-)o sicl^ &^ die äuBerst 
geringe Konzentration der H-Ionen im reinen Wasser bezieht. 
Wir können demnach schreiben: 

D D I o-ß^ 1 ^* (Anode) ,. . 

Psalx = Psiwe + 2 log )-—. ^. - • (6a) 

Die Polarisation ist folglich bei den Alkalisalzen immer 
größer als bei den Sauerstoffsäuren oder den alkalischen Basen, 
und wird von der an der Anode gebildeten Menge Säure ab- 
hängig sein. Ist der Dissoziationsgrad der Säure von dem der 
Base yerschieden, so geht (5a) über in: 

Psalx = Psinre + — " log r— r- • 77^, • • • {6b) 

WO ((^•)o natürlich immer = (coh')o ^^t. 

Die obige Theorie wurde durch die Versuche von Le Blanc 
und Jahn bestätigt. Nach Le Blanc ^) ist bei: 



NaNO, P=2,15 
Na,S04 P=2,21 
KNO3 P=2,17 
K2SO4 P=2,20 



Na-Acetat P = 2,10 
Na-Butyrat P = 2,05 
Na-Tartrat P = 1,98 
Na-Benzoat P = 2,00 



NH4NO, P=2,08 
(NH4)2S04 P = 2,11 



so dafi in der Tat nach (5 b) die Polarisation bei Salzen schwächerer 
Säuren oder Basen etwas geringer ist als bei den Salzen starker 
Säuren und Basen. Im ersteren Falle ist nämlich ch-, im zweiten 
Fall coH* geringer. (Die Werte beziehen sich auf den Beginn 
der dauernden Zersetzung.) Nach Jahn (1. c. S. 423 — 429) ist: 

bei N.,SO, I ^« =3,3108 + 0,41683 log" J 
^ M P40 = 2,9827 + 0,29572 log" J 

Li SO I ■''• =3,3298 + 0,37697 log" J 
^' * 1 ^M = 3,0242 + 0,2922 log"J 

fNH.) SO I -^o = ^'^^^ + ^'^^^ ^°«"''' 
\ ^)\ « 1 p^^ = 2,6901 + 0,24156 log" J 



1) Z. f. pbysik. Oh. 8, 311 (1891). 
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Daß das kaloriBche Äquivalent der Polarisation bei Alkali- 
salzen gerade um den Betrag der Neutralisationswärme der Basis 
und der Säure größer ist als bei der freien Säure, hat Jahn 
bei Na2S04 und K2SO4 bewiesen (siehe Grundriß S. 509 unten). 

(Hierbei wurde freilich das Glied mit T^m vernachlässigt.) Auch 

wurden wiederum die für Naj-, Li)- und (NH4)2S04 für P ge- 
fundenen Werte einer direkten kalorimetrischen Prüfung unter- 
zogen ^). 

Bei den Halogensalzen der Alkalimetalle wird selbstyerständ- 
lieh die kathodische Polarisation denselben Wert haben wie bei 
den Salzen der Sauerstoffsäuren, aber die anodische Polarisation 
wird je nach dem Halogen yerschieden ausfallen. So wurde von 
Le Blanc gefunden: 



NaOl P = 1,98 
KCl P=l,96 



NaJ P = 1,12 
KJ P=l,14 



NaBr P = 1,58 
KBr P=l,61 

Bemerkenswert ist hierbei, daß die Mittelwerte der yon Le Blanc 
gefundenen Polarisationen für die Sauerstoffsäuren, die Chloride, 
Bromide und Jodide fast genau die nämlichen Differenzen zeigen 
wie die auf anderem Wege ermittelten (siehe S. 134 und 167) 
Werte für die Potentiale von O2, CI2, Br2 und J2, nämlich (negativ 
genommen) : 

Oj CI2 Br2 J2 

1,86 1,65 1,27 0,80 

0,21 0,38 0,47 

Für O2 ist statt 1,35 der von Le Blanc gefundene erhöhter 
Wert 1,86 für die anodische Polarisation gesetzt (siehe S. 266) ; 
der Wert für CI2 ist von 1,69 auf 1,65 erniedrigt. Die Alkali- 
salze ergeben nun im Mittel (siehe oben): 

2,18 1,97 1,595 1^13 

0,21 0,37» 0,46» 

Hieraus ergibt sich wiederum, daß der bei der Knallgaskette 
für O2 gefundene Wert, nämlich — 1,35, hier nicht gültig ist. 

1} Grundriß, S. 611; Z. f. physik. Oh. 29, 77 (1899). 
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c) Bei Anwendung einer Qnecksilberkatliode ist es möglich, 
daB sich das Alkalimetall auf der Kathode niederschlägt und mit 
dem Hg ein Amalgam bildet. Alsdann wird die kathodische 

Polarisation statt Pi = — (i/«Ha — i^h) : 

c 

PI = — {/l^M — i"!!-) . 

o 

Ist nun Pi<^Pij so wird das Metall abgeschieden, und es findet 
keine Wasserstoffentwicklung statt. Dieses ist der Fall bei den 
Alkalimetallen, so daß man die Amalgame u. a. der Leichtmetalle 
bei der Elektrolyse ihrer Salze erhalten kann. 

Siemens 1) hat bei der Elektrolyse gemischter Lösungen von 
MgS04 ^^^ NiS04 , welche in bezug auf MgS04 8-normal waren, 
während die Konzentration des NiS04 variierte, Ni-Mg-Legie- 
rungen erhalten, welche auf Ni und Fe sehr gut hafteten und 
bis zu 3ßi Mg enthielten. Auch mit Co und Fe gelang die 
Herstellung von Mg-Legierungen, doch enthielten diese höchstens 
nur Oß^ Mg. Mit Zn, Cd und Cu gelang es jedoch nicht, 
Mg-Legierungen herzustellen; ebensowenig konnten Legierungen 
erhalten werden von Ni und Li, oder Fe und Li. 

Da /Um = itiM + i2TlogCM, wo ch die Konzentration des 

RT 
Metalles im Amalgam ist, so wird P[ proportional log ch sein. 

Dieses ist von Seh cell er >] mit gesättigten Lösungen von NaOH 
und Ba(0H)2 bestätigt. 

§ 5. Der Temperatareinfliifi. Nach der Helmholtzschen 
Formel ist: 

ÖT ve ^ 

Nun wurde von Le Blanc bei den Schwermetallsalzen die Polari- 
sation fast unabhängig von der Temperatur gefunden, so daB 
die Stromwärme ve^ nahezu der freiwerdenden chemischen 



1) Z. f. anorg. Ch. 41, 249 (190i). 

2) Z. f. Elektrocb. 6, 860 (US^ 
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Wärme — Q gleich sein wird. Später fand Jahn (siehe S. 154 
und 266), daß dieses nicht genau zutrifft, und er gab (1. c.) für 

die Temperaturkoeffizienten -t-^ die nachfolgenden Werte an 



AgNO, 

|Ou(NO,), 

ICuSO* 
Pb(NO,), 
OdS04 
ZnSO« 






= - 0,0028 

-0,0035 
-0,0038 

— 0,0035 

- 0,0038 



- 0,0035 

Diese Werte sind nicht immer unabhängig von der Strom- 
intensität. So geht z. B. aus den von Jahn gegebenen Formeln 
für Po un<l P*» b^ verdünnter HjSO« (welche für nicht zu starke 
Ströme gelten) hervor: 

P,« - Po = — (0,2713 + 0,05847 log" J). 

Bei J= 0,01 würde dieses also = — 0,1544 sein, während man 
bei J=0,1 den Wert —0,2128 bekommt. 

Bei geschmolzenen Salzen wurde ebenfalls eine Ver- 
minderung von P mit der Temperatur gefunden. So fand 
Garrard*): 





t 


P 


bP 

bf 


— Q (berechnet) 


— Q (gefunden) 


AgCl 

AgBr 

AgJ 

PbClj 

PbJj 


646« 
608» 
496« 


0,762 

0,446 

0,296 

0,86 

0,396 


-0,00066 
-0,00073 
-0,00066 
-0,00089 
— 0,00077 


29,8 . 108 

26.2 . 108 

20.3 . 108 
76,6 . 108 
46,6 . 108 


28,1 . 108 
26,2 . 108 
18,2 . 108 
76,7 . 108 
44,6 . 10« 



Die aus der Helmholtzschen Formel berechneten Zersetznngs- 
wärmen stimmen gut mit den kalorimetrisch gefundenen Werten 
überein. 



1) Z. f. Elektroch. 6, 214 (1899). 
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kapillarelektrischen Erscheinungen. 

§ 1. Bereclmniig des Elektrodenpotentials yon Queck- 
silber anter Berücksichtigang der Ob^rflichenenergie ^). 

Wir haben schon früher (S. 129} die Gleichgewichtsbedingung: 

+ 

+ + 

aufgestellt. Statt ^zn kommt jetzt ^b^, und statt fizn kommt 

2/UHg. Bekanntlich kommt dem Mercuroion die Formel Hgs" 

(siehe S. 222) zu. Der Elektrolyt sei eine verdünnte Lösung von 

H2SO4, in welcher [das Hg ist mit festem Hg2S04 überschüttet] 

eine geringe Menge Mercuroionen vorhanden sind. 

Um die obige Formel herzuleiten, ließen wir eine positive 
Elektrizitätsmenge de virtuell von dem Metall zu der Lösung 
übergehen. Aber damals wurde die Änderung der Oberflächen- 
energie zufolge dieses Überganges vernachlässigt. Li der Grenz- 
schicht sammeln sich nämlich an der Hg-Seite bei der Bildung 
der elektrischen Doppelschicht durch die niedergeschlagenen 
Hg2-Ionen positive Elektronen an; an der Seite der Säurelösung 
SO4 -Ionen. Dadurch wird aber diese Grenzschicht in ihrem 
Verhalten eine Änderung erfahren. 

Sei s die Größe der Quecksilberoberfläche, q> die Ober- 
flächenenergie pro qcm, so repräsentiert 9)5 die totale Oberflächen- 
energie. Durch den Übergang von so viel SOi-Ionen als mit der 
(immer positiv gerechneten) Elektrizitätsmenge de korrespondiert, 
aus dem Linem der Lösung in die Grenzschicht, wird die ge- 
nannte Energie eine Änderung: 



U 



de 



1) Planck, Wied. Ann. 44, 386 (1891); van Laar, Y. E. A. W., 
Amsterdam 11. April 1902, S. 763—768; ibid. Arch. N^erl., Oct. 1902, 
p. 44^-469; ibid., Z. f. physik. Gh. 41, 386 (1902) und 42, 128 a^OS). 
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erfahren. Wir haben demnach für den Übergang in entgegen- 
gesetzter Bichtung, wobei also der Grenzschicht S04-Ionen ent- 
zogen werden, im ganzen: 

fiS!i^ltMde + Jde-^de = 0, . . . (a) 

folglich: 

+ 

Ist Ol = — die Oberflächendichte der elektrischen Ladung 

in der Grenzschicht (inmier positiv gerechnet), so wird auch: 

+ 

^ _ 2/iHg — /JHg, , ^y . Ml 

^~ 2^ ^bZi ^^^ 

Es ist somit ein Glied r-^ , welches in der gewöhnhchen Theorie 

ow ' 

stets yemachlässigt wird, hinzugekommen. Die Formel (1) ist, 

in anderer Gestalt, und in etwas abweichender Weise hergeleitet, 

zuerst von Planck (1. c.) gegeben. Wir werden bald sehen, von 

welcher Wichtigkeit das supplementäre Glied für die Erklärung 

der kapillarelektrischen Erscheinungen ist. 

Wenn die Konzentration der Hgs-Ionen in der Säurelösung 

äußerst gering ist, so wissen wir, daß das elektromotorische 

Verhalten des Quecksilbers umschlägt (siehe S. 131 — 132). In der 

Grenzschicht kommen alsdann negative Elektronen an der Hg- 

Seite, Hgs-Ionen (welche vom Hg ausgeschrieben werden) an der 

Seite der Säure. Beim Übergang von positiver Elektrizität vom 

Metall in die Lösung wird jetzt die Grenzschicht mit Hg^-Ionen 

bereichert, so daß in der Gleichgewichtsbedingung (a) das letzte 

Glied das positive Vorzeichen bekommt. Die Gleichung (1) wird 

alsdann übergehen in: 

^^ 2^H,-ftHt. _ay jj 

26 ÖCcI 

§ 2. Bereclinnng der Oberfläehenspannimg y in Funktion 
von J oder w. Wir lassen dafür die Oberfläche s sich virtuell 
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tun ds yergröBem. In diesem neuen Oberflächenteil muß nun 
auch ein neuer Oberflächenzustand geschaffen werden. Die dafür 
erforderliche Energieänderung wird dargestellt durch (siehe oben): 

q)ds (a) 

Aber weil hierin auch die Bildung einer neuen Doppelschicht 
mit inbegriffen ist, so muß erst die erforderliche Menge Hgj- 
lonen aus der Lösung nach dem Hg übergehen (wenn wir näm- 
lich voraussetzen, daß das Hg sich positiv ladet). Wir sahen 
oben^ daß die dem Übergänge von de = ods elektrischen Ein- 
heiten entsprechende Energieänderung {J ist die schon existierende 
Potentialdifferenz an der Oberfläche s): 

ist. Aber nach (a) oder (1) kann dafür geschrieben werden: 

Jetzt kann sich auch in der Oberfläche ds die Doppelschicht 
bilden. Denn im Quecksilber kommen nach dem Übergänge der 
Hg2-Ionen positive Elektronen frei, in der Lösung die zurück- 
bleibenden SOi-Ionen. Dieselben gehen nach der Grenzschicht 
in ds, und die dafür erforderliche elektrische Energie wird: 

z/ • aids (y 

betragen. Das ist also zusammen eine Energieänderung: 

^q)'-(o-^ + (oJjds (d) 

Ist nun y die Oberflächenspannung, so wird die Ände- 
rung der mechanischen Energie dargestellt werden durch: 

yds («) 

Durch Gleichsetzung von [d) und (£) bekommt man somit die 
Beziehung : 

y s=i m — 0)-r-^ 4- CclzJ, 
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d. h. wenn wir: 

^ = — k(o 

setzen (cj ist nämlich immer positiT, während J im obigen Falle 
negativ ist): 

y =s flp — (O-r-^ — ko)^. (2) 

und nicht einfach ^ = 9) — A;a;^, wie in der Helmholtz- 
Lippmannschen Theorie, wo die Änderungen in der Grenz- 
schicht nicht beachtet wurden. 

Wäre das Hg negativ geladen, die Lösung positiv, was 
der Fall ist bei äußerst geringer Konzentration der Hg) -Ionen 
in der Lösung, so wäre statt (ß) gekommen: 



(^^^■i^+^jcrf., 



weil jetzt Hg2 -Ionen aus dem Hg nach der Lösung übergehen 

müssen. Aber nach (la) ist dieses = — t-^ , so dafi Iß) un- 
geändert bleibt. 

Statt (/) kommt in diesem Falle -^J-ioäSj aber da J 
jetzt positiv ist, so wird J=ikü)j und das Glied — kto^ in 
(2) wird nicht geändert werden. Demnach bleibt die ganze 
Gleichung (2) unverändert, und dieselbe gilt also ganz all- 
gemein, sowohl für den Fall, daß in der Grenzschicht der 
Flüssigkeit negative SO4 -Ionen, wie für den Fall, daß darin 
positive Hgs-Ionen vorhanden sind. 

Mit diesem unterschiede jedoch, — und dieses ist hier sehr 

wichtig — daß das supplementäre Glied — w ^ (und auch q>) 

in beiden Fällen nicht den nämlichen Wert haben wird für 
gleiche Werte von w. Es würde nämlich ein großer Zufall sein, 
wenn die Energieänderung in der Grenzschicht infolge des Herein- 
tretens einer unendlich geringen Masse Hg2 -Ionen die nämliche 
wäre wie die infolge des Hereintretens einer äquivalenten Menge 
SO4 -Ionen (oder Cl-Ionen usw.). Dieses ist denn auch in der 
Tat nicht der Fall. Die Versuche lehren deutlich, daß die 
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durch (2) dargestellte Kurve nicht symmetrisch ist an beiden 
Seiten des Punktes, wo cti s= 0, aber aus zwei ganz yer- 
schie denen Kurventeilen besteht. Diese Kurve wirdElektro- 
kapillarkurve genannt. Bevor wir jedoch dazu übergehen, 
diese Kurve einer näheren Betrachtung zu unterwerfen, werden 
wir im nachfolgenden Paragraphen erst die Theorie des Instru- 
mentes entwickeln, womit man die Potentialdifierenzen J an 
einer Quecksilberoberfläche messen kann. 

§ 3. Theorie des Kapillarelektrometers. Schematisch 
wird das bekannte, zuerst von Bichat und Blondlot ^) nach dem 
Prinzip von Lippmann konstru- 
ierte Instrument durch Fig. 37 dar- 
gestellt. Zwei Quecksilberober- 
flächen, eine große (^], mit festem 
HgjS04 oder HgjCli überschüttet, 
und eine kleine \ß) — diese letztere 
in der Kapillare — sind durch 
eine leitende Flüssigkeit, verdünnte 
H2SO4 oder eine KCl-Lösung, ge- 
trennt'. Es bildet sich alsdann eine 
gesättigte Lösung von Hg2S04 oder 
Hg2Cl2 (siehe § 1], und dement- 
sprechend an den beiden Hg-Ober- 
flächen eine Potentialdifferenz d^^ 
welche, wie wir wissen, in normalen 
Fällen negativ sein wird. 

Wird nun eine äuBere elektro- 
motorische Ejraftj^ angebracht, wo- 
bei der Strom von der großen zu der kleinen Oberfläche geht, 
so wird infolge des lonentransportes die Lösung in der Nähe 
der großen Oberfläche A (der Anode) reicher an Hg2- Ionen 
werden, an der kleinen Oberfläche (der Kathode] dagegen ärmer 
(siehe S. 11). Nach einer kurzen Zeit wird dadurch jedoch die 




Fig. 37. 



1) Compt. rend. 100, 791 (1885). 
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äuBerst geringe Konzentration der Hgs-Ionen bei Ä praktisch 
unverändert geblieben sein [da sich festes Hg2Gl2 oder Hg2S04 
als Depolarisator auf Ä befindet], bei B dagegen — '- auch zu- 
folge der so yiel größeren Stromdichte — in hohem Maße 
verringert sein. Durch diese starke Verdünnung wird der Wert 
von ^0 ^6^ ^ ^^^^ erheblich ändern (größer werden), und dieses 
wird so lange anhalten, bis die Stromintensität durch diese katho- 
dische Polarisation bald auf Null herabsinkt. (Abgesehen yon dem 
sogenannten »Beststrom«, welcher infolge der langsamen Depo- 
larisation durch Diffusion usw. beim Erreichen des stationären 
Zustandes immer übrig bleibt, dessen Intensität jedoch sehr 
gering ist.) 

Sei der Wert von ^q alsdann = ^' geworden, so wird man 
offenbar haben (siehe Fig. 38): 






B ^ 



^2 

Cu 



^f 



Zn 



Fig. 38. 



WO E = ^i — ^2 ist. Demnach wird alsdann: 

J = Jo + E (3) 

sein. Ist also ^q bekannt, so kann man ^ bei jedem beliebigen 
bekannten Wert von E nach (3) berechnen für den Augenblick, 
daß die Stromintensität infolge der kathodischen Polarisation 
= geworden ist. Mißt man nun jedesmal die korrespondierende 
Oberflächenspannung des Quecksilbers in der Kapillare, so wird 
man eine Keihe von Werten erhalten, welche eine Kurve be- 
stimmen — die schon in § 2 genannte Elektrokapillarkurve — 
bezeichnet durch: 

y = f(j)^ oder y = F(E). 

Diese Kurve ist gegeben durch die Gleichung (2) auf S. 284, 
und wir werden dieselbe jetzt etwas näher betrachten. 
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§ 4. Diskassion der Elektrokapillarkarre. Nach der 
älteren Helmholtz-Lippmannsclien Theorie wäre einfach 
y = y — k(o^j und daraus geht sogleich hervor, daß y ein 
Maximum erreicht, wenn w = ist, d. h. wenn die Quecksilber- 
oberfläche keine elektrische Ladung (positive oder negative) 
besitzt. Eine geladene Oberfläche wird eine geringere Ober- 
flächenspannung besitzen, und zwar wird / nach der obigen Glei- 
chung in Funktion von ca durch eine einzige Parabel dargestellt, 
deren Scheitel mit dem Werte cn = 0, d. h. ^ = korre- 
spondiert. Dieses ist nun nach unserer verbesserten Formel (2) 
nicht genau der Fall. Die Kurventeile links und rechts der 
Stelle, wo ^ = ist, werden im allgemeinen durch die ver- 
schiedenen Werte von ^-^, je nachdem J positiv oder negativ 

ist, zu zwei verschiedenen Parabelästen gehören, von welchen 
nur der aufsteigende Ast (wo J negativ ist) unweit der 
Stelle, wo ^ = 0, ein Maximum besitzt. Wir werden dieses 
im folgenden beweisen. 

Überwiegen wir nämlich, daß % d. i. die Oberflächenenergie 
pro qcm, das Übermaß repräsentiert des thermodynamischen 
Potentials in der Grenzschicht auf das im Hg imd in der 
Lösung, so wird man allgemein schreiben können: 

^ = ((p^ + acj -f- ßü)^ -|- . . .) 4- Aw logfcci, 

wo Ä positiv ist, wenn J positiv ist (Hgj-Ionen in der Grenz- 
schicht der Lösung), und negativ, wenn J negativ ist (SO4- 
oder Cls-Ionen in der Grenzschicht). Das erstere wird somit 
der Fall sein bei dem absteigenden Ast der Elektrokapillar- 
kurve, das letztere bei dem aufsteigenden Ast dieser Kurve. 
Die Größe Bcj repräsentiert gewissermaßen die Konzentration 
der Ionen, welche an der Seite des Elektrolyten die Doppel- 
schicht bilden. Es wird jetzt: 

|2. _ (er 4. 2/» dl H ) + illogBw + Ä, 

so daß wir haben: 

9 — «^ = 9)0 — -4« — /»w», 
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wodurch (2) übergeht in: 

y = yt — Aia — {k + ß)(o^^ • . . . (2a 

wo die Glieder — ^ca und — /?ca> die Asymmetrie der Elektro- 
bqullarkurre bedingen, da A nnd ß andere Werte bekonunen, 
wenn J sein Zeichen wechselt 

Der Maximalwert ron / tritt auf, wenn: 

_ A 

Da 0» immer positir ist nnd auch k-i- ß stets positir sein wird, 
50 ist dieses nur möglich« wenn A negatir ist, d. i bei dem 
autsteigenden Ast Der Wert ron v ist alsdann: 

Die GrvSe g-^ wird im allc^^meinen nooh eine Funktion Ton der 
Konzentration des c>flvci:en ElektTvlnen sein, wie n. a. ans 
dirn Verbuchen tvä Smith- . wtlohe tzii unserer Theorie der 
A:Si>r5ir::t'5rto dt^r EIek:n>k:Äi:lLikrk'jme in so m:er überrinstim- 
rxx:ir.c s£:ii htTror^ct i:. R-^v r w-^ ^-tcjch eir-e Yersuchsreihe Ton 
SriLxxh dv'r IVrtvhr:-^-^ ;:Ln:<:rw\rtVn, '»^»r'ifa vir erst die Glei- 
ci:tr^ •Ä Cf-rirt ;ir:it\r:ni«f~. dii i:e Or^rrdich-rnüchte der 
ljb^*;:r^ v/ ^^rvi d:^ <I;i:ror:::vr.>v:i'f Kr^h E des eizusesdul- 

X ^- 

^v t^,r r,">:;:T^ W;rc^ v.c: ^ i'rsi^ir^rier Asi ^ = tö 

A i — r ^ ^, 






>»-> '■i^'- ».•«.» -«• ^ * 1 

X ^. r "Tii ^.x J>. tt ^^^ ". •• «■ 5*» Ä 4»a*t». -v:» c«* AsiuicBnr- 

V* <* w. . 7V>4-t ^"^ ♦> »tj- *"S^> Ä APx^ ''^ *^ 
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WO das obere Zeichen sich auf den absteigenden Ast bezieht. 
Dieses ist also von der Form: 

y^a + bE—cE\ (3) 

und ms werden die Koeffizienten a, b und c bestimmen. 

§ 6. Beredmung einiger Yersuclie yon Smith. Ich 
wählte dafür die Versuchsreihe yon Smith mit iV"^* ^^ ^^ 
Elektrolyt^). Die Fotentialdifferenz J^ ist dann die der Dezi- 
nonnalelektrode, nämlich = — 0,616 Volt Die GröBe oi oder J 
wird somit = 0, wenn E=i — ^^ = 0,616 Volt. Bei Smith koire- 

spondiert dieser Wert mit jE; = ^^ • 500 = 6,04 • 500 = 3020 

(0,102 Volt wurde nämlich = 500 gesetzt). 

a) Der absteigende Ast. Hier ist J positiv, somit £7^0,616, 
d. h. > 3020. 

Für a, b und e berechnet man: 

oanoA u 0,8318 0,090 

« = 29,766; b = -^; c = jj^^- 

DaB diese Werte den absteigenden Ast mit groBer Genauigkeit 
wiedergeben, geht aus der Tabelle auf S. 290 hervor. 

Bechnen wir den Wert bei E = 3000, welcher nach dem 
Obigen nicht mehr zu dem absteigenden Ast gehört, nicht mit, 
so bleiben die Abweichungen unter ^ ßH (bei E = 6000 ausnahms- 
weise \ßli). 

Substituiert man in (3) für i? den Wert 6,04 - 0,102 = 0,616, 

so bekommt man den Wert von y hei J =^0 {(o = 0), d. i. g>^. 

Man findet sodann: 

yo = 31,508. 

1) L 0. S. 460 und 467. 

Tan La»r» Elektrochemie. \2 
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E 


y berechnet 


r 

gefunden 


Abw. 


9000« 6 -0,102 Volt 


29,77 4- 4,99- 3,24 «31,62 


31,41 


+ 0,11 


8600-» 7.0, 


,102 Volt 


29,77 + 6,82 - 4,41 « 31,18 


31,20 


-0,02 


4000« 8-0, 


,102 Volt 


29,77+ 6,65— 6,76 «30,66 


30,70 


-0,04 


4600» 9-0, 


,102 Volt 


29,77 -h 7,48— 7,29 «29,97 


29,99 


— 0,02 


5000« 10-0, 


,102 Volt 


29,77+ 8,32- 9,00 «29,09 


29,10 


-0,01 


6600 »11-0, 


,102 Volt 


29,77+ 9,16 - 10,89 « 28,03 


28,00 


+ 0,03 


6000« 12. 0, 


,102 Volt 


29,77+ 9,98 — 12,96 « 26,79 


26,72 


+ 0,07 


6600«13-0 


,102 Volt 


29,77 + 10,81 — 16,21 « 26,37 


26,33 


+ 0,04 


7000«14.0 


,102 Volt 


29,77 + 11,66 — 17,64 « 23,78 


23,79 


-0,01 


7600 «16.0 


,102 Volt 


29,77 + 12,48 — 20,26 « 22,00 


22,00 


±0 


8000« 16-0 


,102 Volt 


29,77 + 13,31 — 23,04 « 20,04 


20,01 


+ 0,03 


8600«17.0 


,102 Volt 


29,77 + 14,14 — 26,01 « 17,90 


17,90 


dbO 


9000«18-0 


,102 Volt 


29,77 + 14,97 - 29,16 « 16,58 


16,60 


-0,02 



Für die Werte von -,- und 7% findet man durch Kombination 

k k^ 

Ton (2c) und (3) resp. = 2,503 und 8,651, so daß der a>bsteigende 

Ast auch wiedergegeben wird durch: 

y = 31,508 - 2,503^ — 8,651z/», 
wo J überall positiv zu nehmen ist. 

b) Der ansteigende Ast Jetzt ist J negativ, so daß 
wir die Werte E:=0 bis E=^ 3000 berücksichtigen müssen. 
Aus den Versuchen von Smith berechnete ich: 

of^A^ j. 2,153 0,1906 

a = 26,456; b = ^; ^ = (ö;i02p- 

Das ist also ein ganz anderer Parabelast als der vorhergehende; 
b ist &tst dreimal größer, c mehr als zweimal größer. Der an- 
steigende Ast verläuft also — und dieses ist mit allen Be- 
obachtungen in Übereinstimmung — steiler als der absteigende 
Ast Die experimenteUen Daten sind viel geringer an Anzahl 
als bei dem absteigenden Ast und werden durch die Experimen- 
tatoren selber als unsicher i) gekennzeichnet. Demungeachtet ist 
die Übereinstimmung zwischen fiechnung und Versuch eine ge- 
nügende. 



1) Siehe u. a. Smith, 1. c. S. 466. 



Die kapillaielektrisohen Encheiniingen. 



291 



E 


y berechnet 


Y 


Abw. 




• 


gefunden 




« . 0,102 Volt 


25,46+ 0,00 — 0,00:^25,46 


24,78? 


+ 0,68? 


ÖOO« 1-0,102 Volt 


25,46+ 2,15 - 0,19 « 27,42 


27,40 


+ 0,02 


1000 = ? . 0,102 Volt 


26,46+ 4,31-0,76 = 29,00 


29,00 


dbO 


1600 « 3 . 0,102 Volt 


26,46+ 6,46-1,72 = 30,20 


30,20 


±0 


2000 » 4 - 0,102 Volt 


25,46+ 8,61^3,06 = 31,02 


30,66? 


+ 0,37? 


2500»= 6 -0,102 Volt 


25,46 + 10,77 - 4,77 = 31,46 


31,33 


+ 0,13 


3000 = 6 . 0,102 Volt 

• 


25,46 + 12,92 — 6,86 = 31,61 


31,41 


+ 0.10 



Die Werte von y bei jE7=0.und jE?=2000 sind Ton Smith 
selber mit einem Fragezeichen versehen, so dafi dieselben auBer 
Betracht gelassen werden können (1. c. S. 460 und 467). Die 
gröBte Abweichung ist somit q^,\%. Wir bemerken noch, daß 
E = 3020 = 6,04 . 0,102 Volt für y den Wert y = yo = 31,51 
liefert. Die beiden Parabeln begegnen sich dort (d. h. bei J = 0). 

Für -r und — rj-^ berechnen wir jetzt resp. — 1,462 und 

18,320, so daß der aufsteigende Ast auch dargestellt wird durch: 

y = 31,508 — 1,462^ — 18,320^», 

wo J überall negativ zu nehmen ist. 

Das Maximum im ansteigenden Aste berechnet man aus 



2c 



^m^=^ c%Z} was zu: 



En, = 5,65 . 0,102 Volt == 5,65 • 500 = 2820 
führt, während yns=a + -T-- alsdann wird: 

y« = 31,54. 

Bei dem absteigenden Aste würde das Maximum ebenfalls bei 
einem negativen Wert von J liegen, während J dort positiv 
sein muB. 

Wir sehen also, daß die Stelle des Maximums (jE^=:2820) 
nicht mit der SteUe koinzidiert, wo ^=^0 ist (^=3020). Die 
Differenz ist nicht bedeutend, aber doch noch (6,04 — 5,65) • 
. 0,102 Volt = 40 Millivolts. Und diese Differenz kann selbst- 

19* 
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yerständlicli bei anderen Elektrolyten noch größer sein. Alles 

wird dabei von dem "Wert yon y abhängen. 

Fig. 39 gibt eine Vorstellung yon den im obigen auseinander- 
gesetzten Verhältnissen. Es yersteht sich somit, daB die Be- 
stimmung des Maximums der Elektrokapülarkurye nicht genau 




A- 



£^'0 



A + 



Fig. 39. 



die Stelle angibt, wo ^ = ist, und daß man folglich nicht 
Jq aus der Grleichung ^o == — ^ bestimmen kann, wenn E die 
elektromotorische E[raft ist des Elementes beim Erreichen des 
Maximums M. Das Kapillarelektrometer kann folglich nicht dazu 
dienen, die FotentialdüSerenz zwischen dem Quecksilber und einem 
beliebigen Elektrolyten genau zu bestimmen. Dazu kommt noch, 
daß das Quecksilber in Berührung mit yielen Elektrolyten, z. B. 
CUSO4, ganz unbeweglich ist, so daß die Einstellung auf die 
maximale Oberflächenspannung praktisch unmöglich ist. Auch 
ist die Hg -Oberfläche in der Nähe des Mn-YiimiTTifl der Sache 
nach wenig empfindlich, so daß Beobachtungsfehler nicht aus- 
bleiben können. 
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Wir erwähnen zum Schluß noch die Versuche yon G. Meyer*) 
über flüssige Metallamalgame, ohne jedoch weiter auf die Einzel- 
heiten einzugehen. Man wird daraus ersehen, dafi die Theorie 
des Kapillarelektrometers noch verschiedene Unsicherheiten bietet. 

§ 6. Tropfelektroden. Das nämliche kann man auch von 
den sogenannten Tropf- oder Strahlelektroden sagen. Die ersten 
einwandsfreien Versuche sind die von Paschen^). Er ließ die 
Öffnung der Kapillare nicht in den Elektrolyten tauchen und 
richtete den Apparat so ein, daß der Quecksilberstrahl den Elek- 
trolyten genau an der Stelle trifft, wo er anfängt, sich in ein- 
zelne Tropfen aufzulösen. 

Nernst') gab die erste richtige Theorie. Er wies auf die 
Konzentrationsunterschiede hin, welche im Elektrolyten not- 
wendig durch das Abtropfen entstehen müssen. Es werden sich 
nämlich Hgj -Ionen auf die fallenden Tropfen niederschlagen, 
und diese Ionen werden also (mit den korrespondierenden Anionen 
der Doppelschicht) nach der betropften Elektrode mitgeführt. 
Dadurch wird die Konzentration des Elektrolyten an Hgs-Ionen 
an der Seite der tropfenden Elektrode fortwährend geringer, an 
der Seite der betropften Elektrode dagegen stets größer werden. 
Durch Diffusion usw. wird schließlich ein stationärer Zustand ein- 
treten, und das Gtsuze wirkt als einfaches Konzentrationselement. 

Die erwähnten Konzentrationsunterschiede sind tatsächlich 
von Palmaer (1. c), auch durch rein chemische Mittel^), kon- 
statiert. Die Versuche von Palmaer sind später von Billitzer^) 
wiederholt G. Meyer^) hat noch auf den Einfluß der Konden- 
sation von Hg-Salzen auf Hg-Oberflächen hingewiesen, wodurch die 

1) Wied. Ann. 45, 506 a892J; 56, 680 (1895). Siehe auch Both- 
mund, Z. f. physik. Ch. 15, 1 (1894). 

2) Wied. Ann. 41, 42 (1890). 

3) Über Berühningselektiizitat, Beilage z. d. Ann. d. Fh. 58 (1896); 
aneführliolier bei Falmaer, Z. f. physik. Gh. 25, 265 (1898). Siehe auch 
Amelung, Dies. Göttingen 1902, S. 16—19 und Krüger, Z. f. physik. Gh. 
45, 4 (1903). 

4) Z. f. physik. Gh. 28, 257 (1899). 

5) Ibid. 48, 513 (1904). 

6) Wied. Ann. 67, 423 (1899). 
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Kapülardepression des Quecksilbers bei Berührung mit Lösungen 
dieser Salze eine Änderung erfahren könnte. Wir werden jedoch 
wiederum nicht weiter darauf eingehen. 

Was die schon öfters genannte konstante !N ormalelektrode 
von Ostwald betrifft, welche heute allgemein als Bezugselektrode 
gebraucht wird an der Stelle des Kapillarelektrometers und der 
Tropfelektroden, so haben die Versuche von Ostwald, Paschen 
und Bothmund tibereinstimmend zu J^^^s^O^b^ (bei 20^) 
geführt. In jüngster Zeit wird vielfach die sogenannte Dezi- 
normalelektrode benutzt, wo die normale KCl-Lösung durch 
eine 0,1-normale ersetzt ist. Bichards^) fand nämlich bei seinen 
Versuchen über die Normalelektrode, daß das Kalomel sich all- 
mählich in Sublimat verwandelt, und daß dieses in verdünnten 
KCl-Lösungen viel langsamer geschieht als in mehr konzentrierten 
Lösungen. Der Wert der Dezinormalelektrode ist nach Sauer ^) 
^0 = — 0,612 Volt bei 18«, wenn für die Normalelektrode bei 18« 

— 0,56 genommen wird. [Nach Ostwald — 0,616 (siehe S. 146).] 

Neuerdings hat F almaer ') das absolute Potential der Kalomel- 
elektrode durch Versuche mit Tropfelektroden aufs neue zu be- 
stimmen versucht. Er fand bei 18« für das Potential der Dezi- 
normalelektrode in KCy- Lösungen ^o = ~ ^y^'^^öS, und in 
HjS-Lösungen —0,57296, im Mittel also (1. c. S. 162—163): 

^0 = - 0,5732 ±: 0,0003 Volt (18°). 

Dieser Wert weicht um ca. 40 Millivolt von dem oben angegebenen 
Werte von Sauer, nämlich — 0,612, ab. Es möge dahingestellt 
bleiben, welcher Wert als der wahrscheinlichere anzusehen ist. 
Jedenfalls berechnet man (siehe S. 146), wenn —0,560 für die 
Normalelektrode richtig ist, für die Dezinormalelektrode den Wert 

— 0,560— 0,058 =— 0,618, so daß die von Palmaer bestimmten 
Werte wohl mit einem konstanten Fehler behaftet sein werden. 

1) Z. f. Physik. Ch. 24, 39 (1897). 

2) Ibid. 47, 146 (1904). 

3) Ibid. 69, 129 (1907). [Siehe auch Z. f. Elektroch. 9, 754 (1903).] 
In diesem Aufsats befindet sich (S. 187—191) eine möglichst vollständige 
literatorübersicht von Arbeiten über kapillarelektrische Erscheinungen und 
über die Bestimmung absoluter Fotentialdifferenzen. 
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Berichtigiuigeii. 

Seite 37, TabeUe, steht (bei OH' unter o • 10«) IBP statt 180. 

Seite 48, Tabelle, steht ^o'f'o ^^^ ^-^'t ^^^ K-fo ^^^ ^•^* ^ ZeUen 

«liedriger ist ebenfalls k : A^ durch ib' : A; za ersetzen. 
Seite 67, Zeile 9 von oben hinzufügen: bei gleichen Werten von a. 
Seite 97, Zeile 7 von unten steht vom Elektrolyten, statt von. 
Seite 129, Zeile 3 von oben steht zwischen die Lösung, statt der Losung. 
Seite 167 steht H, 0, Gl, statt H2, O3, CI2. 
Seite 168, Zeile 8 von oben nach »gemessen wird« hinzuzufügen: (nach Kernst 

und Wartenberg). 
Seite 170, Mitte, steht 2fig^ — fig. statt fg, — S/u^.. 

Seite 186, Zeile 9 von oben steht elektrischer »Femewirkung«, lies 

chemischer usw. Hinzufagen: Z. f. physik. Gh. 0, 640. 
Seite 191, Zeile 11 von oben steht Fe** und Fe***, lies in. 
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